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| STRESZCZENIE

Gtownym aspektem poznawczym niniejszej pracy bylmadanie aktywniei
uktadow katalitycznych zfmnych z pirydyniowych cieczy jonowych i kwasow Lewai
w wybranych reakcjach Dielsa-Aldera. Do tworzenkdaddw katalitycznych wykorzystano
nastpujace ciecze jonowe: bis(trifluorometylosulfonylo)ireid N-etylopirydyniowy,
N-butylopirydyniowy, N-heksylopirydyniowy, N-butyl@-metylopirydyniowy, N-butylo-3-
metylopirydyniowy, N-butylo-4-metylopirydyniowy, iftuorometanosulfonian N-butylo-3-
metylopirydyniowy, tetrafluoroboran N-butylo-3-mé&ipirydyniowy oraz tris(pentafluoro-
etylo)trifluorofosforan N-butylo-3-metylopirydynioyv Budowa kadej ze stosowanych
cieczy zostata potwierdzona analiz NMR. Jako kwasy Lewisa stosowano
trifluorometanosulfoniany i chlorki itru, iterbu,agnezu, cynku oraz litu. Otrzymane uktady
zastosowano w cykloaddycji cyklopentadienu z digawii: maleinianem dimetylu,
akrylanem etylu i ketonem etylowo-winylowym.

Okreslono  wplyw  rodzaju  kationu  cieczy jonowej z  anionem
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym, wptyw pofenia podstawnika metylowego
w piercieniu pirydyniowym kationu cieczy z anionem [NJTbraz wptyw budowy anionu
cieczy z kationem N-butylo-3-metylopirydyniowym razebieg cykloaddycji poradzy
cyklopentadienem a wymienionymi dienofilami. Praepadzono badania kinetyczne reakciji.
Wyznaczono state szybko reakcji | energie aktywaciji.

W celu wyja@nienia zalenosci pomkdzy szybkécia reakcji Dielsa-Aldera oraz
stereoselektywrimia cykloaddycji a wtaciwosciami fizykochemicznymi cieczy jonowych,
stosowanych, jakagrodowisko reakcji, wyznaczono wiawosci fizykochemiczne cieczy
jonowych: gstai¢, lepka¢ dynamiczia, napecie powierzchniowe. Znag wartaci napkcia
powierzchniowego w funkcji temperatury wyznaczonadmiarovs entropg i energe
powierzchniow. Wyznaczono korelacje poadizy tymi wielkagciami a statymi szyblwi
reakcji oraz stereoselektywswa cykloaddycji. Wyznaczono tak temperatury rozkiadu
cieczy jonowych. Wikszas¢ tych wielkasci, dla stosowanych w pracy cieczy pirydyniowych
nie byta znana w momencie rozpeca bada.

W reakcjach prowadzonych w uktadach katalitycznyeliznaczono optymalne
stezenie katalizatora, pozwalgie otrzyma pazadane pochodne norbornenu z wysok
wydajnascia w krotkim czasie. Zbadano wptyw katalizatora iczig jonowej na przebieg
cykloaddycji. Najaktywniejsze ukfady katalitycznebazlano pod &em stabilnéci

w warunkach recyklingu. Dokonano poréwnania dwoéobtad wydzielania produktéw po

9
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reakcji, tj. metody destylacji pod olimonym cknieniem z metogl ekstrakcji
rozpuszczalnikiem organicznym. Najaktywniejsze k@i otrzymywaniaendo-, egz&,3-
di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu byty uktady kdjaizne zidone z cieczy jonowej
z anionem bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym trifluorometanosulfonianu magnezu.
Z kolei w cykloaddycji ketonu etylowo-winylowego doyklopentadienu najaktywniejsze
okazaly st uktady katalityczne ztmne z chlorku itru i cieczy jonowych: bis(trifluaretylo-

sulfonylo)imidku lub trifluorometanosulfonianu N-4yp-3-metylopirydyniowego.

10
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Il WST EP

Ciecze jonowe (lonic Liquids), uvane za rozpuszczalniki nowej generacji, to sole
zbudowane z organicznego kationu | nieorganicznegb organicznego anionu
o temperaturze topnienia do £Q0 Czsto § one cieczami ju w temperaturze pokojowej
(room-temperature ionic liquids). Tak ogollna defjai opiera i o0 charakterystyczndla
materiatu temperatgrtopnienia i wskazuje na budewonowa zwiazku, ale nie precyzuje
konkretnego skfadu i innych wiasimd Dawniej zwazki te okrglano mianem ,molten salts”,
czyli dostownie stopione sole.

Pierwsze informacje o zastosowaniu cieczy jonoweazetanu etyloamoniowego
pochoda z 1914 roku [1]. W latach 70. zainteresowanie tymiazkami wzrosto, ze wzgtlu
na zastosowanie ich w produkcji baterii gtowigdowych [2]. Stosowane wdwczas
chloroglinianowe ciecze jonowe miaty ograniczonykrea wytkowania. Ze wzgidu na
wysokie temperatury topnienia ictiygikowanie wymagato pracy w vgzych temperaturach
— powyzej temperatury topnienia. Z tego powodu Wilkes niizainicjowali badania nad
cieczami jonowymi, ktére mima stosowaw szerszym zakresie temperatur [3, 4].

W kolejnych latach pojawialy sidoniesienia o nowych cieczach jonowych, stabilnych
w atmosferze powietrza, takich jak tetrafluorobgrari-butylo-3-metylomidazoliowe

I heksafluorofosfoniany 1-butylo-3-metyloimidazalie [5]. Korzystniejsze w zastosowaniu
okazaly s¢ ciecze z anionem bis(trifluorometylosulfonylo)irkavym [6]. Zwiazki te stabiej
koordynup kationy i w reakcjach z katalizatorami nie konkgra substratami o miejsce
aktywne. Nadal otrzymuje ¢icoraz to nowe ciecze jonowe z innymi anionami cipcze
tris(perfluoroalkilo)trifluorofosforanowe [7].

Obecnie wiadomo,ze ciecze jonowe rozpuszczajenzymy, wiele zwizkow
organicznych i nieorganicznych, co predysponuj@l® rozpuszczalniki w wielu reakcjach
chemicznych [2]. Ze wzgtu na rozpuszczal§é zwiazkdw metali ziem rzadkich stwaraaj
one nowe maiwosci katalityczne. Ciecze jonowe petnprzy tym rok srodowiska reakcij,
zastpujac klasyczne rozpuszczalniki organiczne.

Ciecze jonowe dzieli sina grupy, stosa¢ kilka kryteriow. Jednym z nich jest stan
skupienia w temperaturze pokojowej. Ciecze jonowteroperaturze topnienia okoto £@0
okreslane g jako ionic liquids (ILs), natomiast istnige w stanie cieklym w temperaturze

pokojowej to yoom temperature ionic liquidg¢RTIL) [8].
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Najczstszym kryterium podziatu jest jednak rodzaj katiofiRys. 1). Wyrania sk wigc
ciecze jonowe z kationem: amoniowym (a), sulfoniowyb), fosfoniowym (c), 1,3-
dialkiloimidazoliowym (d), 1,1-dialkilopirolidyniowm (e) lub 1-alkilopirydyniowym (f).

Rl\(‘B‘\\\RZ
—\ N —
+ + + ®N N I\CID—R
[NRJ* [SRI* [PR] A AN \ 7/
(e) ()

(@) ®  (© @

Rys. 1. Przyktady kationéw wchogtz/ch w sktad cieczy jonowych

Innego podziatu cieczy jonowych dokonuje biorac za podstaw budowe anionu. Mog to
by¢ proste aniony nieorganiczne, np.,&r, I, NOs, SO badz kompleksowe, np. BF PR,
AICI, albo o bardziej zimnej budowie, powstate przez pctenie dwoch lub wcej
pojedynczych anionéw kompleksowychs8l;, AlsClyy, FeCl;. Drug grupe tworza ciecze
z anionem organicznym. Najgrie]j @ to aniony (Rys. 2): trifluorometanosulfonianowy),(a
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowy (b), acesutfaanowy (c), tosylanowy (d), mleczanowy

(e), sacharynianowy (f) lub salicylanowy (g).
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Rys. 2. Przyktady anionéw wchagz/ch w skiad cieczy jonowych

Il CZ ESC LITERATUROWA

1. Ciecze jonowe

1.1. Otrzymywanie cieczy jonowych

Ciecze jonowe mmna otrzyma kilkoma metodami. Pierwsza polega na utworzeniu
soli o kationie z odpowiednimi podstawnikami i r@stie wymianie anionu. Drugi etap
syntezy mae by prowadzony na drodze reakcji z kwasem Lewisa [31(® 11], kwasem
Bragnsteda [7, 12} ywica jonowymienn [13] lub jako reakcja metatezy (Rys. 3).
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Rys. 3. Otrzymywanie amoniowych cieczy jonowych odetdwuetapow

Synteza jednoetapowa polega na reakcji aminy z rok@m czwartorgdujacym.
Temperatura reakcji oraz czas jej prowadzenia wzalee § od reaktywnéci halogenku
alkilowego. Take rodzaj halogenku alkilowego ma wptyw na szdtkeeakcji. Najbardziej
aktywne g jodki, mniej bromki i chlorki alkilowe, bo reakcpachodzi wedtug mechanizmu
Sn2. Zwigkszenie szybkixi reakcji z czynnikiem czwartogdujacym mazna uzyskéa
stosujc podwyszory temperatug reakcji [14] lub ultradwicki [15]. Znacznie skraca ¢i
czas reakcji prowadzonej w reaktorze mikrofalowyi,[17, 18, 19]. Przykiadem mpbyc
reakcja: 1l-etyloimidazolu z trifluorometanosulfomen metylu [20], trialkiloaminy
z tosylanem metylu [21], trifenylofosfiny z tosykem oktylowym [22], ranych halogenkow
alkilowych (chlorkéw, bromkow i jodkow) z pirydyr23] lub 1-metylopirolidya [24].

W syntezie tej samej cieczy jonowej produktzmani€ inne wiaciwosci fizyczne
i chemiczne, w zaleosci od czystéci. Zanieczyszczeniami as najczsciej aniony
halogenkowe, stosowane w syntezie azki organiczne Ilub woda [25]. Lotne
nieprzereagowane substraty, jak np. chlorek butybina usuané¢ przez destylagj Mniegj
lotne, tj. N-metyloimidazol usuwa ¢iprzez ekstrakej rozpuszczalnikiem organicznym.
Nawet hydrofobowe ciecze jonowe mogawierg pewry ilos¢ wody [26]. Do oznaczania
zawartdci wody w cieczach jonowych stosuje; shiareczkowanie metadKarla-Fishera,
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chat duze ilosci wody mana zaobserwowatakze na widmie'HNMR. Usunkicie wody jest
czgsto trudne ze wzgtu na tworzenie siwiazan wodorowych. Jej obec&é zmniejsza
gestaé¢ | lepkas¢ cieczy, mae tez powodow@& zmiare wihasciwosci chemicznych.
W przypadku cieczy z anionem £Rvoda powoduje rozpad anionu z utworzeniem HF.
Ciecze jonowe osusza ¢si najczsciej ogrzewac i ciagle mieszac pod prania.
Zanieczyszczenia magpochodzé réwniez od rozpuszczalnikbw stosowanych podczas
ekstrakcji np. produktow ubocznych, z roztworéwceie jonowych przy ich otrzymywaniu
w reakcji metatezy. Zweki te usuwane gs przez proste odparowanie, najgdej pod
zmniejszonym @&hieniem. Czsto, jak w przypadku surowcow, np. soli 1-alkilo-3-
metyloimidazoliowych wyjciowy substrat ma wysaktemperatuf wrzenia i jego usugcie
sprawia problemy.
Halogenki, ktore powstajpodczas dwuetapowej syntezy usuwasizez przemycie cieczy
woda. Etap przemywania, zwilaszcza w przypadku cieczzpuezczalnych w wodzie,
poprzedza si rozpuszczeniem jej w rozpuszczalniku organicznymp, chloroformie,
dichlorometanie, eterze dietylowym [27]. Halogenkicsto wplywaj niekorzystnie na
przebieg reakcji prowadzonych w cieczach jonowymbniewa zajmup pozycje ligandow
metali przejciowych w zwazkach kompleksowych. Ich obedozmniejsza aktywnid
zwiazkdéw metali jako katalizatoréw, np. w reakcji uwodienia [28]. Naley zatem oznacZa
zawartd¢ halogenkéw w cieczach jonowych. Do wyznaczaniaarésci chlorkbw mana
stosow@ nastpujace metody: miareczkowanie roztworem AgN@®9], chromatograéi
jonowa [30], za pomog spektrometru masowego z jonizacyv plazmie indukcyjnie
sprzzonej (ICP-MS) [31] lub jonizacji przez rozpylamepolu elektrycznym (ESI) [32].
Ciecze jonowe z anionem trifluorometanosulfonianewynazna otrzyma przez
bezpdrednie  alkilowanie  amin, fosfin lub  zwakow  heterocyklicznych
trifluorometanosulfonianem metylu attz etylu [33, 34]. Zastosowanie takiej metody
otrzymywania cieczy jonowych pozwala uzy§karodukt o wysokiej czystai, bezwodny
i pozbawiony halogenkéw. Wysoka czy&t@ieczy jonowej jest niezkina, kiedy ma byona

wykorzystywana w elektrochemii [35].

1.2.Wiasciwosci cieczy jonowych

Ciecze jonowe staly siprzedmiotem badaze wzgédu na specyficzne wdaiwosci.
Zalicza s¢ do nich, m. in. bardzo nigkpreznos¢ par, a wec praktycznie nielotrn@ nawet

w wysokich temperaturach i pod obonym cinieniem. Dzgki temu g alternatyve dla
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powszechnie stosowanych lotnych rozpuszczalnikdgamicznych. Do ich stosowania
zacleca szeroki zakres temperatur, w ktorym istniej stanie ciektym. Mge on sggac
nawet temperatury topnienia 8D do temperatury rozktadu, eto wyszej ni 400°C.
Temperatura rozkladu cieczy jonowej wzrasta niezni&c wraz ze wzrostem ditugo
tancuchow alkilowych kationu. Znacznie ¢iszy wptyw na ¢ temperatuf ma rodzaj anionu,
Z jakiego zbudowana jest dana ciecz jonowa. Nakpadyie cieczy jonowych z kationem
1-alkilo-3-metyloimidazoliowym wykazanoze najbardziej stabilne termicznies €iecze
z anionem [NT4] [36], a temperatura rozktadu obai st dla poszczegolnych anionéw
nastpujaco: [NTf]>[BF 4>[PF¢]>[Cl].

Tak duwa stabilng¢ termiczna umgiwia prowadzenie reakcji w #hych
warunkach, bez ryzyka utraty rozpuszczalnika lulzchedzenia niekorzystnych reakciji
ubocznych (rozkiadu). Przyktadem cieczy jonowychak korzystnych wihsciwosciach a
sole fosfoniowe. Jedynich wady jest maliwos$¢ przeksztaticenia w obecim tlenu do
tlenkow fosfoniowych [37] lub hydroliza érodowisku wodnym, gdzie aniony PRworza
PO,> i HF [38]. Ciecze jonowe wykazujpodatnéé na dziatanie czynnikéw utlenigych
takich jak KMnQ, co stanowi niewatpliwie ich wad: [39]. Zasadnicz zalet jest jednak
zdolna¢ rozpuszczania zwikdw organicznych, nieorganicznych, a nawet polémerDaje
to wielkie maliwosci zastosowania w syntezie chemiczne.

Wiasciwosci fizyczne i chemiczne cieczy jonowychcty st z budowg kationu
i anionu. Zazwyczaj ciecze jonowg Ge¢zsze od wody. Wiksza lepké¢ cieczy jonowych (od
10 do 1000 cP w temperaturze pokojowej) w poréwnaniradycyjnymi rozpuszczalnikami
maoze stwarzé problemy z dyfuzj rozpuszczonych w nich ggteczek.

Takze rozpuszczalrg cieczy jonowych jest zatea od ich budowy [40]. Generalnie
ciecze jonowe rozpuszcaajsie W rozpuszczalnikach polarnych a nie rozpuszczag
w rozpuszczalnikach niepolarnych. Zazwyczaj to epdanionu ma wikszy wplyw na
rozpuszczaln&@ danej cieczy jonowej, ale rozpuszczakig maozna sterowé réwniez przez
modyfikacg budowy kationu (zmieniag diuga¢ tancuchdéw alkilowych). Im dhasze g
tancuchy alkilowe w olgbie kationu tym mniej polarna jest ciecz jonowa.

Najwickszy korzyscia ptynaca z wycia cieczy jonowej w procesie chemicznym jest
mozliwos¢  zaprojektowania zweku o paadanych  wiaciwosciach  fizycznych
i chemicznych, przez odpowiedni dobér kationu ioani [41]. Takie ILs nazywaney §ask

Specific lonic LiquidgTSILs). Ogromna il& kombinacji kationéw i anionoéw daje zkl
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mozliwosci wyboru odpowiedniej cieczy o oldlenych wi&ciwosciach. Metody
otrzymywania cieczy jonowych nig przy tym skomplikowane.

Ze wzgkdu na bardzo dia liczbe mozliwych do otrzymania cieczy jonowych nie
mozna jednoznacznie okdle¢ ich toksycznéci. Stwierdzono na podstawie prowadzonych
bada, ze ciecze jonowe z kationami amoniowymi, pirydyniemyi imidazoliwymi dziatag
toksycznie na rine szczepy bakterii i grzybéw. Wraz ze wzrostemgaolai tancuchéw
alkilowych zlokalizowanych na kationie, wzrasta idoksyczné¢. Zatem weksza
hydrofobowd¢ cieczy jonowych objawia i wieksza toksycznécia wzgledem
mikroorganizmoéw. Spowodowane to jest absargonéw na powierzchni mdzyfazowej
btony komérkowej i wody [42].

1.3.Zastosowanie cieczy jonowych

W zalencsci od zdolngci koordynacyjnych anionu i reaktyw§m kationu ciecze
jonowe mog petnéc w reakcjach chemicznych rolmedium reakcyjnego i jednocGrae
katalizatora. Spotyka girowniez informacje o mealiwosci zastosowania cieczy jonowych,
jako aktywatorow katalizatorow w reakcjach kataamych zwizkami metal
przegciowych i ziem rzadkich. Ciecze rozpuszaezgrekursory katalizatora i maggo
aktywowa stapc sk jednym z ligandow [43, 44, 45, 46].

Powszechnie ciecze jonowg stosowane jako rozpuszczalnikidqdowisko reakciji),
ze wzgkdu na specyficzne wdaiwosci fizyczne i chemiczne, takie jak: bardzo niska
preznos¢ par, bardzo dobre rozpuszczanie aakdbw organicznych, nieorganicznych
I polimerowych. Ciecze jonowe wraz z wpdperfluoroalkanami, zwrkami w stanie
nadkrytycznym, zwizkami ze zrodet bioodnawialnych (bioetanol, bioestry) & grupie
najczsciej stosowanych rozpuszczalnikéw [47]. W wielu ypadkach zasgpuja stosowane
wczesniej konwencjonalne rozpuszczalniki molarne. Ictyaie pozwala uzyskawyzsze
wydajnacici i selektywndci przemiany do pmdanego produktu, fatwiejsze stajeg si
wydzielenie produktu, wyspuje maliwos¢ znacacego obnienia temperatury reakciji.

Ostatnie doniesienia literaturowe wskagzuge mana stosowa ILs jako faz
ruchomy w chromatografii cieczowej lub jako fastacjonara w chromatografii gazowej [48,
49, 50] lub jako dodatki do farb, przyspieszajich wysychanie [51].

Czesto wykorzystuje si zdolng¢ cieczy jonowych do rozpuszczania zmkow

o réznej strukturze. Dobra rozpuszczalto zostala zaobserwowana dla zekow
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polimerowych (jak celuloza [52], nawet takich jaKléreny [53] i innych nieorganicznych).
Znane g przypadki wykorzystania selektywnego rozpuszczanetali, ich wyodgbniania
z roztworéw wodnych przy ayciu eterow koronowych [54], miedzi oraz ¢ct
z wykorzystaniem TSILs [55]. M@ to okazé sie skutecza metody oczyszczaniaciekow.

Mozna wymiené wiele przyktadow, przedstawiglych przemystowe zastosowanie
cieczy jonowych. Najbardziej udanym, hjor pod uwag korzyéci plynace z jego
wprowadzenia, jest proces BASIL (Biphasic Acid Saaying utilising lonic Liquid) [56].
Instalacja przemystowa zostata uruchomiona w 20@kur przez koncern BASF
w Ludwigshafen, w Niemczech. 1-metyloimidazol pehi funkcg nukleofilowego
katalizatora oraz czynnika a#iacego powstacy w procesie chlorowodér. Jego obegno
utatwia wyodebnienie produktow gtownych procesu — alkoksyfenysdin. Technologia
stosugjca ciecz jonow — chlorek 1-metyloimidazolu jest @zxia linii produkcyjnej.
Wczeniej do wizania chlorowodoru stosowano trietyloagijednak powstagy produkt —
chlorek trietyloamoniowy tworzyt ¢ta, trudno rozpuszczadn mieszanig z produktem
gidbwnym, co wymagato stosowania reaktorow aejwbjtosci. Od 2005 roku wykorzystuje
si¢ ten proces w syntezie lekow.

Innym procesem jest technologia Difasol opracowamaaz Francuski Instytut Ropy
Naftowej. Polega on na dimeryzacji propenéw i baterdo izoheksendéw oraz izooktenow
i jest modyfikacy wczeniej realizowanego procesu Dimersol X. 1zoheksemookteny §
waznymi produktami w syntezie plastyfikatorow poli(oHtu winylu). W procesie stosujegsi
katalizatory Zieglera Natty, ktdre @ki uzyciu cieczy jonowej — chloroglinianu 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego mag by¢ stosowane wielokrotnie, bez utraty reaktyéso
Rozpuszczar sk w cieczy jonowej, $ W niej immobilizowane i podczas wyagbmiania
produktu nie nagpuje ich rozktad, jak miato to miejsce w procesieBrsol X. Naspstwem
stosowania IL jest powstawanie uktadu dwufazowegdm faze stanowi ciecz jonowa
z katalizatorem i substratami, deugrodukty reakcji, co znacznie utatwia ich wyelalnianie.
Pozwolito to zmniejszy objetos¢ reaktora i ziycie energii. Wydajn& procesu wynosi
prawie 70%, a selektywdd 95% [57]. Difasol jest bardzo wmym procesem
przemystowym. Nawiecie pracuje 35 instalacji, kda z nich produkuje od 20 do 90 tys.
Mg/rok. Roczna produkcja dimeru wynosi 3,5 min Nog]

Ciecze jonowe z kationem pirydyniowym stosowanenswielu r&nych reakcjach
chemicznych, np. bis(tifluorometylosulfonylo)imidii-alkilopirydyniowe wymienione &

w patencie [59] jako jeden z przyktadow cieczy jagoh wykorzystywanych
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w przedstawionym procesie syntezy metanolu lulefitetlietylowego. W innym patencie [60]
wymienia s¢ bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-butylo-3-mgbpirydyniowy jako
przyktad cieczy jonowej wchodeej w skiad kompozycji statego przewadego zelu,
powstatego w wyniku polikondensacji cieczy jonowej czasteczkowym prekursorem,
zawierajcym co najmniej jedn grup; wodorotlenow lub karboksylow. Taki zel
przewodzcy aplikuje s¢ w postaci przezroczystego jednorodnego materiatu.

Pirydyniowe ciecze jonowe zekszah szybkd¢ katalizowanej aminami reakcji Morita—
Baylis—Hillman [61]. S srodowiskiem reakcji lub/i katalizatorem estryfikatjpu Fischera
[62]. Uzywa sk ich réwniez w procesie odsiarczania paliw [63] i w reakcjadkilawvania
Friedela—Craftsa [64].

1.4.Polarnosé cieczy jonowych

Aby dokon& doboru odpowiedniego rozpuszczalnika koniecznezagoznanie 8i
z jego widciwosciami. Naley zna& m. in. gstcsé, lepkaé, napecie powierzchniowe,
temperatug rozktadu itp. Przy wyborze rozpuszczalnika dobiest posiada réwniez
informacg na temat jego polardo. Moze ona, w zalenosci od prowadzonej reakcji
przyspieszéa ja lub hamowa. W przypadku rozpuszczalnikdw molekularnych, #topod
uwag wartags¢ momentu dipolowego okika sk czy s polarne hdz niepolarne. Natomiast
chac dokon& podzialu rozpuszczalnikow ze wzdu na ich wiaciwosci chemiczne
analizuje s§ czy posiadaj one w strukturze gateczki wolne atomy wodoru — wéwczasts
rozpuszczalniki protonowe. slenie posiada w strukturze tatwo odszczepialnych protonéw
naleza do grupy rozpuszczalnikéw aprotonowych.

W przypadku cieczy jonowych olélenie natury rozpuszczalnika jest bardziej
skomplikowane. Naley uwzgkdni¢ oddziatywania coulombowskie, oddziatywania typu
dipol-dipol indukowany, sity kohezji, ale Zekwasowd¢ badz zasadowst [65]. Pomocne
okazup si¢ empiryczne uniwersalne skale polaitio Jeda z nich jest uniwersalna skala
zaproponowana przez ReichardtaEr [66]. Polarnd¢ okresla sk poprzez okrdenie
przesungcia maksymalnych pasm absorpcji, charakterystydzngia stosowanego w tej
metodzie barwnika - 2,6-difenylo-4-(2,4,6-trifemdepirydyno)fenolanu, zwanego
barwnikiem Reichardta.

Solwatochromizm wynika tu z #@icy w liczebndci jondw obojnaczych barwnika a postaci

czasteczki w stanie wzbudzonym, wywotanej przez otaoez&v jakim znalazt siten barwnik
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[67]. Zmiana dtugéci fali, przy ktorej pojawia simaksymalne pasmo absorpcji 2eane jest

Z przeniesieniem tadunku i w przypadku tego baramicze wystpowa w granicachimay =
810 nm w eterze difenylowym dig,ax= 453 nm w wodzie. Poi@nie maksymalnego pasma
absorpcji uzalenione jest od wihasrdoi protonodonorowych rozpuszczalnika do
fenolanowego atomu tlenu. Waséo Er oznacza molow energ¢ stanu przdégiowego
barwnika (wyraam w kcaltol™). Wartgi¢ te wyznacza si znajc diugaé fali, przy ktérej

wystepuje maksymalne pasmo absorpcji i wstauddg wartas¢ do wzoru:

, 28951
Er=h-c-Upmgy Ny =

/1max

gdzie:h — stata Plancka,
C — predkos¢ $wiatta,
Umax — liczba falowa, dla ktorej wygtito maksimum absorpcji promieniowania,
N, — liczba Avogadro,

Jmax— dtuga¢ fali, przy ktérej wysipito maksimum absorpcji promieniowania.

tatwiej postugiwa sie skah znormalizowan, w ktérej Ef¥ = 0,0 dla trimetylosilanu,
natomiast w przypadku silnie polarnej wody wéitB;" =1,0. Warté¢ E;" wyznacza si dla

badanego rozpuszczalnika korzystage wzoru:

v _ Er(30)— 307
N 32,4

Er

Wartdsci Er™ wyznaczono dla podstawowych imidazoliowych ciejcmowych [68].

Parametry Kamleta-Tafta, wyznaczone w oparciu gomas¢ liniowych funkcji
energii solwatacji opisajinne wi@ciwosci rozpuszczalnikéw. Jest nim, bedacy miag
stosunku polarri@i do polaryzowalngci rozpuszczalnika. Oblicza ¢sigo w oparciu
0 znajoma¢ dtugasci fali, przy ktérej wystpuje maksymalne pasmo absorpcji barwnika —

4-nitrofenolu [69, 70, 71]. Znarwartas¢ podstawia s do wzoru:

% Umax — Vo
n=——
S
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gdzie:v, = 34,17 — jest wspoétczynnikiem regresji dla serii rozpusiaikaw
referencyjnych,
vmax— liczba falowa, dla ktorej wygpito maksimum absorpcji promieniowania,
s=-2,41 — okréa intensywné¢ pasm absorpcji.
Parametra ma podobne znaczenie jdkr, to znaczy jego warkd okresla zdolndgci
protonodonorowe rozpuszczalnika (HBD), jego kwasd@woDla pary barwnikow:
4-nitrofenol (4-nf) i barwnik Reichardta (br) wyatza s¢ go z réwnania:

_ Umax(br) — Umax(4—nf)
- 6,24

Z kolei zdolng¢ do przygcia protonu, czyli wiéciwosci protonoakceptorowe
okresla wartg¢ parametry8. Wyznacza si go poprzez pomiar #gicy w solwatochromizmie
pomigdzy 4-nitrofenolem (4-nf) a 4-nitroanizolem (4-nayodnie z rownaniem:

_ Umax(4-na) — UYmax(4-nf) + 4,16
B 2,8-0,825

B

gdzi€ Umax(s—na) | Umaxa-ny) t0 dtugdci fal, przy ktorych wystpuja maksymalne pasma
absorpcji dla wymienionych wcaeiej barwnikow 4-nitrofenolu i 4-nitroanizolu. Wafci
parametrowrn*, a, p wyznacza s z r&nych wzoréw w zalenosci od tego jakie barwniki

stosuje si przy ich wyznaczaniu.

2. Reakcja Dielsa-Aldera

2.1. Podstawowe wiadoméci dotyczace reakcji Dielsa-Aldera

Reakcja Dielsa-Aldera jest przyktadem reakcji pgdicznej, midzyczsteczkowej,
w ktorej dwie casteczki alkenow ulegajaddycji, tworac cykliczny produkt. Powstaje on
przez jednoczesne zerwanieanan © W dienie i dienofilu i wytworzenie wzan ¢ pomigdzy
nimi (Rys. 4) [72].
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CHz\ H H
N L CHx M H H
e 0= NGy
CH CH )
2 Y 2 cHy” H H
HC H H
eten + 1,3-butadien cykliczny stan przégiowy cykloheksen
dienofil + dien produkt reakcji cykloaddycji

Rys. 4. Mechanizm reakcji Dielsa-Aldera

W reakcji tej substraty nieasdentyczne pod wzgtlem budowy. Jednym z nich jest zmek
zawierajcy sprzzony ukiad wizan podwojnych (dien spezony), posiadajcy ukiad 4
elektronowy [73], np. cyklopentadien, izopren, bigadien, 1,3-cykloheksadien, 2-naftol,
furan, antracen, itp. W przypadku diendéw koniecznwarunkiem zachodzenia reakcji
cykloaddycji jest odpowiednie rozmieszczenie w ptzzeni wizan podwojnych. Konieczne
jest przygcie przez casteczk dienu konformacji cisoidalnej. Zachodzi rotacja kéb
podwojnego wizania (Rys. 5). Dieny, ktore nie mpgrzyja¢ tej konformacji, posiadaj
jakies ograniczenia steryczne, przez co wpsia tylko w konformacji transoidalnej, nie
ulegap reakcjom cykloaddycji. Reakcja Dielsa-Aldera zattionajefektywniej, gdy dien
zawiera podstawniki oddgge elektrony (-OR, -NR itp.) [74].

CH C
Rk N
CH CH
—
H
Y CH Y
H,C HL
s-trans s-cis

Rys. 5. Rotacja wokot pojedynczego amania w czsteczce dienu, prowagtza do zmiany
konformaciji z s-trans na s-cis

Dienofil bioracy udziat w reakcji Dielsa-Aldera zawiera jednoawadnie nienasycone,
podwdjne lub nawet potrojne, uktad 2lektronowy. Jdi w czasteczce dienofila znajdujeesi
grupa wyciagajaca elektrony (elektrofilowa), jak np. grupa karblmwa, estrowa, eterowa,
cyjanowa, nitrowa, fenylowa, zwiek ten staje sipodatniejszy na cykloaddyc[75]. Jego
uaktywnienie w reakcji Dielsa-Aldera polega na pgeacji wiazania C=C przez podstawniki
eletronoakceptorowe. Popularnymi dienofilangi akroleina, akrylany: metylu, etylu, butylu,
a,f-nienasycone ketony: metylowo-winylowy, etylowo-wiiowy, ponadto akrylonitryl,

nitrostyren, bezwodnik maleinowy, estry kwasu maeiego itp.
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2.2. Mechanizm reakcji Dielsa-Aldera

Mechanizm reakcji cykloaddycji tlumaczy ¢siteora granicznych orbitali
molekularnych. Podstawteorii jest zataenie,ze dobrym przyblieniem reaktywnéci danego
zwiazku lub fragmentu cesteczki § whasndgci pary orbitali granicznych HOMO/LUMO
[76]. Orbital HOMO to najwyszy obsadzony elektronami orbital molekularny, ma&st
LUMO to najnizszy nieobsadzony przez elektrony orbital molekwylaiostato to poparte
kilkoma obserwacjami zwzanymi z teoti orbitali molekularnych:

1. Zagte orbitale dwoch csteczek wzajemniegbdpychay.

2. Przeciwnie natadowane fragmenty, znajdejst w obrbie tej samej lub dwdch innych
czasteczek wzajemnieeprzychgaja.

3. Zagte i niezagte orbitale dwoch cisteczek (zwhlaszcza orbitale HOMO i LUMO)

oddziatup ze soh, co zweksza reaktywnsx.

Yy

vl

oo 84_9\8 _— — 2_8 ¥ LUMO
e
SR

energia

HOMO

Y

E— dienofil

Rys. 6. Cykloaddycja butadienu i etenu z punktuzerda orbitali molekularnych

Teoria orbitali granicznych, bazga na tych spostrzeniach upraszcza zagadnienie
reaktywndci czasteczek do bada interakcji pomgdzy orbitalami HOMO i LUMO
reagentébw. Na Rys. 6 pokazano cykloadeymjtadienu i etenu z punktu widzenia orbitali
molekularnych.

Okreslono reaktywné¢ poszczegolnych reagentowesto stosowanych w reakcji Dielsa-
Aldera [73]. Wyznaczono potencjat chemiczny, trwéatdermodynamiczp maksymalny
tadunek, jaki mee zostd zdelokalizowany w olbie czsteczki oraz catkowit

elektrofilowas¢. Biorac pod uwag wszystkie parametry sklasyfikowano substraty vediz
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grupach, sp@dd ktérych pierwsza zawiera silne elektrofile. Twpja dienofile bardzo
reaktywne w reakcji cykloaddycji. Do drugiej nalesubstraty o stabszych wtawosciach
elektrofilowych. W trzeciej grupie znalaztyestwiazki o charakterze nukleofilowym, czyli
przeciwigistwa elektrofili. Obliczono te réznice potencjatow elektrofilowych par
dienofil/dien. Po zestawieniu wynikow okazate,sie pary substratéw o vigzych r@nicach
potencjatéw w rzeczywistgi ulegaty cykloaddycji z wksz szybkdcia.

Reakcja Dielsa-Aldera jest reakcjktora wymaga pelnego naknia s¢ orbitali = obu
nienasyconych ukladow. Nie rmwa powiedzié, ze istnieje pojedynczy mechanizm

okreslajacy wszystkie reakcje Dielsa-Aldera (Rys. 7).

Ol

Mechanizm uzgodniony synchroniczny

X *
Mechanizm nieuzgodniory{
asynchroniczny

Py

produkt reakcji

=

Mechanizm uzgodniony
asynchroniczny

Mechanizm uzgodniony
asynchroniczny

|

+ H \\
\
A (@

Mechanizm nieuzgodniony
substraty asynchroniczny

Rys. 7. Mechanizm reakcji Dielsa-Aldera [77]

Mechanizm synchroniczny i symetryczny jest zwarngcirej uzgodnionym. Kiedy mowimy
o reakcji, ze przebiega w sposéb uzgodniony, mamy naslimio, ze dochodzi do
jednoczesnego zerwania agan podwoéjnych w olgbie obu reagentéw, redystrybucji

elektronéw wewatrz utworzonego w stanie przejowym piekcienia i utworzenia nowych

23



Bozena Bittner, Uktady katalityczne na bazie pirydyniowych cigganowych i kwasow Lewisa — ’l
zastosowanie w wybranych procesach cykloaddyciji

wiazan sigma. Utworzone w stanie prggpwym wigzania maj taka sam diugasé i t¢ sany
energe. Przyktadem cykloaddycji tego typu jest reakcjapmizy butadienem i etylenem.
Mechanizm wieloetapowy (nieuzgodniony) i asymetnyczMechanizm tego typu dominuje
w reakcjach, w ktérych reagenty w stanie pi@ewym istnieg w postaci rodnikowej. Gato
jedno whzanie sigma pomdzy substratami zostato Fuutworzone, podczas gdy drugie
jeszcze nie. Rzeczywisty mechanizm jest kombipalp oméwionych przypadkéow.

2.3. Stereochemia reakcji

Stereochemia reakcji okilena jest przez symetriorbitali molekularnych.Zeby
otrzyma& produkt reakcji Dielsa-Aldera konieczne jest abgagujce substraty byty
odpowiednio utaone. Nowe wizania chemiczne zostarutworzone tylko woéwczas, gdy
zapewnione ¢&dzie odpowiednie oddziatywanie agace pomgdzy orbitalamin. Orbitale te
musz mie¢ okreslona symetre. Orbitale mog oddziatywa na siebie w sposob suprafacjalny
(oddziatywania wizace wystpuja pomkdzy ptatami orbitali, znajdagymi sk po tej samej
stronie jednej z reagugych casteczek i tej samej stronie drugiej reagej casteczki) lub
antarafacjalny (oddziatywania g#iace wystpuja pomidzy ptatami orbitali znajdagymi sk
po tej samej stronie jednej z reagujch casteczek i po przeciwnych stronach drugiej).

Przedstawiono to na Rys. 8.

y
m h\ ¥
Hoon wb ub
cykloaddycja suprafacjalna cykloaddycja antrafacjalna

Rys. 8. Utaenie orbitali casteczek ulegagych cykloaddycji suprafacjalnej i antrafacjalnej

Zachowanie konfiguracji reagentéw w produkcie wskezze oba wizaniac tworzy Sie
rownoczénie. Gdyby tak nie byto, woéwczas w stanie peejwym, posiadajcym juz jedno
nowe whzanie, mogtaby nagtowa rotacja wokoét tego wizania, zanim drugie wranieo
zostatoby utworzone, a stereospecyficonmie udatoby s wéwczas zachowa Reakcja jest
stereospecyficzna. Oznacza tze jezeli dienofil miat przed przyiczeniem do dienu
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konfiguracg cis, to talk samy konfiguracg bedzie miat produkt addycji (Rys. 9). Dienofil
o konfiguracji trans utworzy addukt trans.

H

H CO,CH;,
/ \C/ [t COZCHB
ol
N /C\ 0,
H~ “CHs . “CHs
cis .
produkt cis
H, CO,CHg H H
= \c/ [ ot COCHg H3C02C//,,/
v v ’
\ C. -, !
H3C/ \H ”//H o
trans CHs

produkty trans
2 enancjomery

Rys. 9. Stereospecyficzéioreakcji Dielsa-Aldera na przykladzie reakcji 1 &ddienu z cis- oraz
trans-krotonianem metylu

W reakcji cyklicznego dienu i dienofila, m® powstawéa wiecej niz jeden izomer. Izomerem
dominupcym jest ten, ktéry wymaga w stanie pkzgwym maksymalnego natenia sg¢
orbitali elektronéwr. Stan przeciowy dla utworzenia izomerandowymaga warstwowego
utozenia dienu bezpoednio nad dienofilem (uf@nie sandwiczowe jak na Rys. 10). Dla
utworzenia izomerwegzqQ konieczne jest rozmieszczenie dienu i dienofilgpeeycji tzw.
schodkowej (Rys. 11).

- H
H
(0]
Se
Warstwowe (maksymaline) Izomerendo

nalazenie orbitali elektronéwt

Rys. 10. Reakcja Dielsa-Aldera paizy cyklopentadienem a bezwodnikiem maleinowym —
sandwiczowe utzenie substratow
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(e}

o

nie powstaje izomeregzo
Schodkowe (niecatkowite)
nalazenie orbitali elektronowe

Rys. 11. Reakcja Dielsa-Aldera paizy cyklopentadienem a bezwodnikiem maleinowym —
schodkowe utzenie substratéw

2.4.Wptyw parametrow na reakcje Dielsa-Aldera

Rozpuszczalniki posiadgje zdolné¢ tworzenia wizar wodorowych mog je
tworzy¢ nie tylko w obebie wlasnych cgsteczek, ale fez substratami. Badania wykazatg,
oddziatywania tego typu z dienofilem mpgrowadzé do jego aktywacji. Utworzenie
wiazania wodorowego porudzy protonem pochodezym od kationu rozpuszczalnika (IL)
a tlenem grupy karbonylowej dienofila powoduje @wizenie szybkixi reakcji (Rys. 12)
[78]. Takze wymusi to powstanie w przewadze jednego z izometo korzystnie wptynie na
stereoselektywrig. Ciecze jonowe zbudowane z kationu zawig@go tatwo odszczepialny
proton (protonowe amoniowe i imidazoliowe) i stabkoordynupcego anionu
tetrafluoroboranowego znacznie ziszaj selektywndéc reakcji w kierunku produktanda

N 7
N '
A 1

cyklopentadien

akrylan metylu

HaCO

/ ‘Hf"‘ kation imidazoliowy
wiazanie H

wodorowe R/

Rys. 12. Rola kationu rozpuszczalnika imidazolioveggczy jonowej w aktywowaniu dienofila
w reakcji przyhczenia akrylanu metylu do cyklopentadienu
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Szybka¢ reakcji Dielsa-Aldera mama zwkkszy¢ poprzez zastosowanie wysokiego
cisnienia [79]. Przez wysokie aienie rozumie si tu wartgci 0,1-2,0 GPa. Technika taka
jest juz stosowana zaréwno w przesig/jak i laboratoriach chemicznych. Przyktademzmo
by¢ reakcja p-benzochinonu z dienami, zawig@ni grug estrovs, prowadzona w temp.
pokojowej pod dnieniem 1,5 GPa (Rys. 13). Gdyby nie zastosowarmtifraenia, w celu
zwickszenia szybkai cykloaddycji, np. przez podwgzenie temperatury, domimgymi
produktami reakcji bytyby odpowiednie hydrochinony.

CO,R

(0]
+ 15 kbat, temp. pokojowa
dichlorometan
/ R,
(0] Rs3

R, Ry, Ry, Ry= H, Me, Et,CHOSDMTB

Rys. 13. Reakcja Dielsa-Aldera pahzy benzochinonem andymi dienofilami

Zastosowanie ultramvickbw o czstotliwosci 20 do 850 kHz rownie zwigksza szybké
reakcji Dielsa-Aldera. Jest to podobny efekt jak przypadku zwikszenia dnienia.
Ultradzwieki sprawiaj, ze zachodzi zjawisko kawitacjicpherzykdéw gazu w fazie ciekiej,
(formowanie st i rozpadanie mikrogcherzykow gazu wewstrz fazy ciektej, powoduage
lokalne zwekszenie temperatury i &@iienia. Przykladem cykloaddycji w obedod
ultradzwickOw s reakcje pomidzy N-dimetylo-3-metylo-1-azadienem a dienofilaestrem
dimetylowym kwasu fumarowego (Rys. 14) Ilub estremimatylowym kwasu

acetylenodikarboksylowego (Rys. 15) [80].
~

O

\f CO,CHs
0
+ — |
o] X
N o

N~ CO,CH,
N(CHa): s N(CHs),
~ 99%

Rys. 14. Reakcja Dielsa-Aldera pauizy N-dimetylo-3-metylo-1-azadienem i estrem dintatym
kwasu fumarowego pod wptywem ultrad gkow
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Rys. 15. Reakcja Dielsa-Aldera pamizy N-dimetylo-3-metylo-1-azadienem i estrem dinteiym
kwasu acetylenodikarboksylowego pod wptywem ulvagkow

W wielu pracach prébowano ustalbptymalne warunki prowadzenia cykloaddycji
Dielsa-Aldera. Badano wptyw temperatury, ez&fi reagentow, srodowiska reakcji
(rozpuszczalniki). Szukano katalizatorow, rozpushtkéw, dzeki ktérym mazna by byto
uzyska& wyzsze wydajnéci i selektywndci przemiany do pmdanego produktu.

Odkrywcy reakcji przeprowadzilajw srodowisku wodnym. Byta to cykloaddycja furanu do
bezwodnika kwasu maleinowego [81]. Breslow i Ridestwierdzili ponad 700 — krotny
wzrost szybkéci reakcji pome¢dzy ketonem metylowo-winylowym a cyklopentadienem,
prowadzonej wsrodowisku wodnym, w poréwnaniu z reak@achodzca w izooktanie [82].
Wytlumaczyli to zjawisko silnym efektem hydrofobomy wywotanym oddziatywaniem
z dienem i dienofilem. Mdiwos$¢ utworzenia wizan wodorowych przez rozpuszczalnik
z substratami powoduje wzrost stereoselektyenogtownie przez dodatkow aktywacg
dienofila [83, 84].

W latach 80. odkrytoze woda mee w szczegodlny sposob wptywvana przebieg
reakcji. W rozpuszczalnikach polarnych daje sauway¢ duzy stopieér uporazdkowania
I upakowania czsteczek. Dziataj pomkdzy nimi sity wplywaace na rozmieszczenie
czasteczek. W wodzie poruzy jej casteczkami tworz sig wigzania wodorowe. Kiedy
czasteczki o innej strukturze, a co za tym idzie pobaci znajdh sie w tym srodowisku,
wowczas oddziatyj z czsteczkami rozpuszczalnika we vdavy dla siebie sposob. To
zachowanie nazwano efektem hydrofobowym, czyli shéscia do agregacji cisteczek
niepolarnych w roztworze wodnym.ay one do zmniejszenia kontaktu z vgoddlatego
tworza klastery, ugrupowania lub nawet oddzielne fazyigadlegtéé pomidzy nimi jest
bardzo mata [85, 86]. Efekt hydrofobowy mma zwekszy¢ stosujc dodatki. Dz¢ki temu
przyspiesza 8i rowniez przebieg reakcji Dielsa-Aldera. To zdecydowato ast@asowaniu

wody w miejsce rozpuszczalnikbdw organicznych. Griegaz ze wspoétpracownikami badat
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reakcje Dielsa-Aldera z udziatlem zriych substratéw wsrodowisku wodnym i innych
rozpuszczalnikow [87, 88].

Z powodzeniem stosowano fak wodne roztwory soli: LiCl, NaCl oraz LiClO
w eterze dietylowym [89]. Zastosowano rowingeodowisko bezwodnego eteru dietylowego,
zawieragcego trifluorometanosulfonian litu. Ten ukiad okage skuteczny w otrzymaniu
produktu z wysok wydajnccia i selektywndcia [90].

Reakcja  Dielsa-Aldera  mie przebiega réwniez w  warunkach
bezrozpuszczalnikowych [91]. W tym wypadku cyklofaelien wytwarzano bezpednio
w kolbie reakcyjnej. Cyklopentadien ulega dimeryzgaz w temperaturze pokojowej
a forma monomeru nie by zachowana tylko w niskich temperaturach. Wygodredoaha
jego otrzymywania polega na krakingu termicznym etum Reakcja cyklopentadienemu
z estrem dimetylowym kwasu acetylenodikarboksylowezpchodzita szybko i ju po
12 minutach otrzymano produkt z wydajom 88%. Stosowano rownieinne stabilne

termicznie dienofile.

2.5. Ciecze jonowe jakdrodowisko reakcji Dielsa-Aldera

Reakcg kondensacji Dielsa-Aldera badanoz tev srodowisku cieczy jonowych.
Prowadac reakcg cyklopentadienu z ketonem metylowo-winylowym stwieono, ze
w obecndci azotanu(V) etyloamoniowego uzyskuje girodukt z tak sama wydajnGcia
i selektywndcia jak w srodowisku wodnym [92]. Azotan(V) etyloamoniowy (ILjako
zwiagzek silnie polarny, pozwala uzyskavysoks wydajng¢ w reakcji cyklopentadienu
z akrylanem metylu. Wydajsé ta jest wysza w porownaniu do innych niepolarnych
rozpuszczalnikbéw organicznych [78]. Przez analalp efektu hydrofobowego ttumaczye si
to efektem solwofobowym.

Badano przebieg tej reakcji rowniew obecnéci tetrafluoroboranu 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego oraz szeregu innych cieczyojoych: chloranu(VIl) 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego [bmim][CIq], triflurometanosulfonianu 1-etylo-3-metyloimidazo
liowego [emim][OTf], azotanu 1-etylo-3-metyloimidaliowego [emim][NQ] oraz

heksafluorofosfonianu 1-etylo-3-metyloimidazoliowefemim][PFR] [93]. W temperaturze
25°C najwyzszy stosunek izomerando do egzo (86:14) wysipit w reakcji prowadzonej
w [omim][BF,] i byt zblizony do selektywnéi uzyskiwanej wsrodowisku metanolu (87:13),
etanolu (81:19) lub acetonu (79:21) [94]. Stwiemzadwnie, ze selektywné obnizata sg¢

wraz ze wzrostem gtenia substratow i temperatury reakciji.
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Wyniki badaan Kumara wskazw, ze reakcja Dielsa-Aldera poguzy
cyklopentadienem i akrylanami przebiega szybciejredowisku wodnym i w cieczach
jonowych [95]. Taki wniosek wynikat z wyznaczonychtatych szybkéci reakcji
cyklopentadienu (1) z dienofilami: akrylanem metyfa), etylu (2b) i butylu (2c). Reakcje
prowadzono w szeregu rozpuszczalnikéw: wodzie afletwroboranie etylometyloimidazo-
liowym [emim][BFs] i butylometyloimidazoliowym [bmim][BE], heksafluorofosforanie
butylometyloimidazoliowym [bmim][P§. We wszystkich reakcjach (Tabela 1) napszs

szybka¢ reakcji uzyskanérodowisku wodnym.

Tabela 1. State szybka reakcji cyklopentadienu z akrylanamisvodowisku ré@nych
rozpuszczalnikow

Rozpuszczalnik Stata szyblad reakcji ks -10° [dm*>mol™h™]
1+2a 1+2b 1+2c
woda 24,1 7,9 5,7
[emim][BF,] 5.9 57 52
[bmim][BF] 45 3.9 3.4
[bmim][PFy] 3.9 33 31

Pozostaje to w sprzeczsmp z wnioskami innych grup badawczych [96]. Wydapio
i selektywndci reakcji Dielsa-Aldera poradzy akrylanem etylu i cyklopentadienem
w srodowisku: wody, [bmim][BE], [bmim][PFs] oraz 5 M LDPE (roztworu LiCIQw eterze
dietylowym) wskazyj, ze to LDPE jest najlepszymdrodowiskiem reakcji. W kalej
cykloaddycji w srodowisku cieczy jonowych produkt powstaje z 2a34 wydajnGcia

i selektywndcia niz w wodzie (Tabela 2).

Tabela 2. Wydajnai i selektywndci reakcji cyklopentadienu z akrylanem etylu wmygch
rozpuszczalnikach i temperaturach

Rozpuszczalnik Tem[Eg atura Czas reakcji [n]| Wydajng [%0] S[Sneggévgnzcr
woda 20 1 30 3,51
SM LDPE 20 1 61 8,0:1
[bmim][PFg] 20 1 36 8,0:1
[bmim][BF,] -15 24 99 5,0:1

Autorzy ci wykazali ponadtoze ciecze jonoweaslepszymi rozpuszczalnikami nLDPE.

Wynika to z takich ich wiiwosci jak: szeroki zakres temperatury, w ktorych mdxy¢
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stosowane, maiwosci obnizenia cénienia w czasie wydzielania produktu, niepabio

I nielotnasci.

W uktadzie dwufazowym prowadzono rowhnieeakcje cyklopentadienu z akrylanem metylu
w obecndci cieczy jonowych z anionami: tetrafluoroboranowynazotanowym(V),
heksafluorofosforanowym, chloranowym(VIl) i kationemidazoliowym [97].

Jako rozpuszczalniki w reakcji Dielsa-Aldera stoaow te roztwory o niskiej
temperaturze topnienia, zone z cukréw, mocznika i soli nieorganicznych [98h
pozytywra cechy jest brak toksyczrioi, pochodzenie zerddet odnawialnych i niska
preznos¢ par. Najwysza wydajng¢ uzyskano stosag roztwor mannitol/DMU/NHCI
I glukoza/DMU/NH,CI (Tabela 3). Najwiszy selektywndéé przemiany pongidzy akrylanem
butylu a cyklopentadienem (Rys. 16) uzyskano w nb@&x roztworu: glukoza/mocznik/sol

nieorganiczna.

CO,C4Hqg
endo- egze2-butoksykarbonylo-5-norbornen

Rys. 16. Reakcja Dielsa-Aldera pauizy cyklopentadienem i akrylanem butylu

Tabela 3. Wydajn& i selektywndc¢ reakcji cyklopentadienu z akrylanem butyléredowisku
roznych rozpuszczalnikow

Rozpuszczalnik Temperatura reak&] | Wydajnaé [%] endo:egzo
('\gg'fg:allg'v' U/NHCL 83 80 80:20
(Lg‘(;tggifg'\"”/ NHC] 88 72 68:32
'(\ggr:‘:(i)t:% [))MU/ NH.Cl 89 92 78:22
gg;%z:%)[)'v'w NHCI 75 03 72:28
(S%bzig‘:"llo?'\"U/ NH,CI 67 83 79:21

DMU- N,N-dimetylomocznik
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Zastosowanie cieczy jonowej w miejsce klasycznegapuszczalnika reakcji
Dielsa-Aldera najogciej powoduje wzrost wydajsoi i selektywndci. W wielu wypadkach
utatwia wydzielanie produktéw reakcji. Przyktadeestj uktad chlorku choliny z Mgl gdzie
M=Zn albo Sn. Produkt z przewagizomeru endo tworzy oddziela faz. Do jego
wydzielenia wystarcza jedynie dekantacja [99].

Tosylany fosfoniowe z whymi grupami alkilowymi (Rys. 17) as stabilnymi
termicznie rozpuszczalnikami, odpornymi na dziaapowietrza. W reakcji Dielsa-Aldera
izoprenu z akrylanem metylu po 24 godzinach od oozwia reakcji z wysok
selektywndcia (99:1) uzyskiwano izomegnda Cykloaddycg izoprenu do akrylanu metylu
lub 1-buten-3-onu w tych rozpuszczalnikach prowadze zakresie temperatur 70-£00 Po
reakcji uktad przemywano eterem dietylowym lub oafgm. Produkt oddestylowywano
z cieczy jonowej lub wydzielano przez filtracjdzicki temu rozpuszczalnik stosowano

ponownie w kolejnej reakcji [100].

® O
[RsPRY] 8_%4@7 R Oct n-Bu Ph Ph n-Bu Ph
(II) Rl Et Et Et Oct n-Bu n-Bu

Rys. 17. Ciecze jonowe typu tosylanow fosfoniowystbsowane w reakcjach Dielsa-Aldera

Rozpuszczalniki te testowano rOwhiew reakcji ketonu metylowo-winylowego
z cyklopentadienem [101]. Najugze selektywnai (86:14) izomeruendo uzyskano
w obecndéci dwdch pierwszych cieczy jonowych w temperatur@®C. W tosylanie
etylotrioktylofosfoniowym cykloaddycja zachodzita wydajngcia ponad 90% i przy
wysokim stosunku izomeréendo:egzd80:20).

Tetrafluoroboran i heksafluorofosforan butylomeiyl@azoliowy stosowano
w reakcji Dielsa-Aldera pomadzy furanem i grugpdienofili. Otrzymano szereg potencjalnych
antagonistow receptora adenozyny [102]. aaki te obecnie testuje¢siw leczeniu choroby

Parkinsona.

2.6.Katalizatory reakcji Dielsa-Aldera

Kwasy Lewisa zwikszap szybkdc¢ reakcji Dielsa-Aldera [103]. Zgodnie z tepri
kwaséw i zasad Lewisa, gteczki lub jony zdolne do przygia pary elektronowej

z deficytem elektronowym wchodav reakcg z casteczkami nukleofilowymi (z nadmiarem
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elektrondw) tworzgc wiazania chemiczne. @gteczkami zdolnymi do przgia pary
elektronowej g kwasy Lewisa. Ich dziatanie svodowisku reakcji polega na zdiniu s¢ do
substratu (casteczek dienofila) i oddziatywaniu z grupami bogaityv elektrony. W wyniku
przycihgania nasfpuje zmniejszenie ggtasci elektronowej w olgbie dienofila. Wizanie
podwojne dienofila staje sistabsze. Prowadzi to do stanu, w ktérym dienefit jbardziej
podatny na reakejz dienem i dlatego zachodzi ona zk@z szybkdacia [104].

2.6.1. Katalizatory reakcji Dielsa-Aldera typu chlakow metali

Z powodzeniem w szeregu reakcji Dielsa-Aldera st@wm chlorki: AICE, ZnCh,
TiCl4, SnC} (Rys. 18) jako katalizatory. Znacznie skracajzas reakcji powoduyjpne wzrost
wydajnaci i selektywndci przemiany do pmdanych produktow. Jednocrée pozwalag
prowadz¢ cykloaddycg w nizszej temperaturze (Tabela 4) [105].

Tabela 4. Wydajn& i selektywndc¢ reakcji Dielsa-Aldera porailzy 2-metylo-1,3-butadienem
i 2-metylocykloheksen-3-onem w obeénokatalizatora

Temperatur§’C] para/meta wydajr$o Czas reakcji [h]
Bez katalizatora 150 65:35 20 142
AICl3 25 97:3 97 17
(0]
+
/

2-metylocykloheksen-3-on  2-metylo-1,3-butadien
1,8-dimetylo- blcyklo [4.4.0]dodek-8-en-2-on  1,9-dimetylo- blcyklo[4 4.0]dodek-8-en-2-on

Rys. 18. Reakcja Dielsa-Aldera pauizy 2-metylo-1,3-butadienem i 2-metylocyklohekseorgm

Chlorki metali stosowano rowriew reakcjach z dienami o bardziej skomplikowanej
budowie. Przykiadem takiego dienu jest mircen (Tyoe3-metyleno-1,6-oktadien).
Cykloaddycg z akrolei, prowadzono w obeckoi kwaséw Lewisa: chlorku glinu(lll),
zelaza(ll), cynku(ll) i miedzi(l) w temperaturze €D[106]. Najaktywniejszym katalizatorem

byt chlorek glinu. Stosag go otrzymano mieszargdproduktow z wydajngcia 70%, przy
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czym konwersja mircenu w kierunku cykloadduktownagita 94%. Stosunek izomeréw
para do meta wynosit 91:9. Cykloaddukt para jestifia] pazadanym izomerem. Stosujesi
do produkcji perfum, lekow i zwkkdéw aktywnych biologicznie. Réwnie wyspk
selektywna¢, wyrazona stosunkiem izomerow para do meta 89:11, otrzymarabecndci
chlorku cynku. Wydajn& produktu cykloaddcyji byta ngza — 82% i byta réwna konwersji
dienu. Najmniej aktywny byt chlorek miedzi(l). Pkt otrzymano z wydajricia 85%, przy
konwersji dienu 55%. O mniejszej aktywéaow porOownaniu z pozostatymi katalizatorami w
tych badaniachwiadczyta nisza selektywn@& przemiany. Stosunek izomerow para/meta
wynosit jedynie 77:23 i byt zhiony do otrzymanego bez udzialu katalizatora. W cpak
prowadzonej bez kwaséw Lewisa konwersja dienu wijenogdynie 45%. Stosowane
katalizatory mana uporadkowa w nastpujacy szereg malegej aktywndci:
AICl3>ZnClL>CuCl.

Testowano te bromki i trifluorooctany dialkiloimidazoliowe jakdkatalizatory
Lewisa w reakcji cyklopentadienu z aldehydem kroteym w temperaturze -26.
Rozpuszczalnikiem byt dichlorometan. Otrzymano pkddendo z selektywnécia 90:10.
Wydajnaici nie byty imponujce, radu 30-40%, jednak reakcja nie zachodzita bez ol¥ecno
katalizatora [96].

Dogodnym srodowiskiem reakcji cyklopentadienu z maleinianemmetylu jest
chlorek etylometyloimidazoliowy z AlGl jako katalizatorem. Kwasowy rozpuszczalnik
pozwalat uzyskaznacznie wysza wydajnc¢ produktu w poréwnaniu z reakcjami w wodzie,
etanolu, mikroemulsjach [107].

Pirydyniowe i imidazoliowe ciecze jonowe w obegrticAlCI; jako kwasow Lewisa
zwickszap selektywn&¢ reakcji Dielsa-Aldera w kierunku izomerando Badania te
wykonano dla reakcji cyklopentadienu z akrylanem tylne metakrylanem metylu
i krotonianem metylu wsrodowisku chlorku 1-butylopirydyniowego }@Yy][CI] i chlorku
1-etylo-3-metyloimidazoliowego [emim][CIl], zawiesgych r&ne ilcsci AICI3 [108].
Najefektywniejszy byt uktad katalityczny ziony z 60 %mol AIG (wzgledem cieczy
jonowej) i chlorku 1-etylo-3-metyloimidazoliowega, stosunek porailzy izomeramiendo
I egzo wynosit 82:18.

Badano réwnig uktady katalityczne ztmne z chlorku cynku i chlorku 1-etylo-3-
metyloimidazoliowego w reakcji pomrtdzy cyklopentadienem i #oymi dienofilami:
akrylanem etylu, akrolein ketonem metylowo-winylowym, trans-aldehydem kratarym,

akrylonitrylem [109]. Najaktywniejsze byly te, wddych stosunek molowy katalizatora do
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cieczy jonowej wynosit 2:1. Dla wkszaci dienofili juz po 10 minutach od rozpogza
reakcji produkty otrzymano z wydajfma okoto 90%, gtownie izomeendo Najwyzsze
selektywndgci zanotowano w reakcji cyklopentadienu z akrajdifabela 5).

Tabela 5. Reakcja Dielsa-Aldera cyklopentadienwznymi dienofilami w ukladzie katalitycznym
2 mmole ZnC} i 1 mmol [emim][CI]

Dien Dienofil Czas reakcji Wydajsé [%] Stereosel.ektywrﬁé
[endo:egzbp
10 min 73 13:1
akrylan etylu 1h 92 12:1
2h 95 12:1
akroleina 10 min 88> 99:1
cyklopentadien - .
yKiop ketoq metylowo 10 min 89 20:1
winylowy
trans-aldehyd 10 min 73 111
krotonowy
akrylonitryl 12 h 85 2:1
7,5 mmola dienu, 5 mmola dienofila i 2,5 mmola ziefpnowej,
temperatura pokojowa

Katalizatory typu kwasOw Lewisa stosuje & srodowisku bezwodnym. Zuniewielka ilc¢
wody obnia szybk&c¢ reakcji, poniewa w wielu wypadkach nagbuje rozktad katalizatora,
w innych dezaktywacja katalizatora. Jednym z piegek tego typu zwizkdéw byt chlorek
glinu(lll). Wrazliwo$¢ na wilga: i trudnasci z wyodebnieniem produktéw wyeliminowaty go

Z SZerszego zastosowania.

2.6.2. Trifluorometanosulfoniany metali

Stwierdzono,ze kwasy Lewisa — triflurometanosulfoniany nie wrazliwe na
obecnd¢ wody. Petmi one rot katalizatorow w reakcji tworzenia yaania vegiel — wegiel
w srodowisku wodnym jak i w rozpuszczalnikach organiezh. O triflurometano-
sulfonianach metali jako katalizatorach informoyuet Kobayashi w 1993 [110].

Reakcg izoprenu z ketonem metylowo-winylowym prowadzono smdowisku
dichlorometanu i w obecioi trifluorometanosulfonianéw: itru, iterbu i skangil11]. Tylko
w uktadzie zawieracym 10 %mol trifluorometanosulfonianu skandu po d&dzinach
otrzymano produkt z niemal stechiometrygawydajnagcia. W pozostatych przypadkach
reakcja nie zachodzita. W uktadzie 10 %mol Sc(@Ffflichlorometan badano reakcje innych
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dienéw z dienofilami. W reakcji cyklopentadienu ksazolidyr stwierdzono nieznacznie
nizsza wydajnag¢. Reakcg po wyodebnieniu produktu przeprowadzono jeszcze trzykrotnie
Selektywnd¢ w kierunku izomeruendo wzrastata z 87:13 w pierwszej syntezie do 91:9
w ostatniej.

Katalityczra aktywna¢ trifluorometanosulfoniandéw itru i iterbu potwiemzo w szeregu
cykloaddycji cyklopentadienu z maleinianem dimetyatonem metylowo-winylowym oraz
metakroleim [112]. Rozpuszczalnikiem byt bis(trifluorometyldgnylo)imidek triheksylo-
tetradecylofosfoniowy [B6.14[NTf2]. Najbardziej reaktywnym dienofilem byt keton
metylowo-winylowy. Najaktywniejsze we wszystkich akejach byty trifluorometano-
sulfoniany itru i iterbu. W reakcjach z maleinianeimetylu juz po 2 godzinach otrzymano
produkt z wydajnécia ponad 95% (wydajrié 20% bez katalizatora). W przypadku
metakroleiny i ketonu metylowo-winylowegozycie katalizatora wraz z ciegzjonowa
pozwalato otrzymywa pochodne norbornenu z wydagea ponad 95% ji po 30 minutach
od zainicjowania reakcji. Podczas gdy w tym samy@ase w [Rs6.14[NTf,] bez katalizatora
otrzymano produkt z wydajdoia 8% w reakcji z metakroleini 62% w reakcji z ketonem
metylowo-winylowym. Po zagpieniu trifluorometanosulfonianéw chlorkami itruiterbu
nastpowato zwekszenie szybki i selektywndci jedynie w reakcji cyklopentadienu
z maleinianu dimetylu.

W tej samej reakcji maleinianu dimetylu z cyklogahenem wysokaktywna¢ wykazywaty
LIOTf i Sc(OTf); [113]. Osagano wysok konwersg i selektywnd¢, a ukiad katalityczny
stosowano kilkakrotnie bez utraty aktyvénd

Podobny wptyw na cykloaddygj miato zastosowanie ukfadu katalitycznego zattego
z0,2%mol Sc(OTH z heksafluorofosforanem lub heksafluoroantymomandub
trifluorometanosulfonianem 1-butylo-3-metyloimidéisavym (Rys. 19) [114]. W kadym

z uktadow katalitycznych oggano wydajné¢ prawie 99% po 2 godzinach. Selektyw@tez
byta wyzsza ni w rozpuszczalnikach organicznych, bo wynosita 98:kierunku izomeru
enda

Trifluorometanosulfonian skandu, immobilizowany wekisafluorofosforanie 1-butylo-3-
metyloimidazoliowym [bmim][PE byt skutecznym katalizatorem reakcji Dielsa-Alder
pomigdzy iminami (tworzonymi in situ w reakcji anilinyaterow enolowych) i cyklicznymi
eterami enolowymi [115]. Reakcja zachodzita w taggzh warunkach temperaturowych,
z wydajndcia 80-90% i pozwalata otrzynigeden z diastereoizomerow. Katalizator nie tylko

przyspieszat reak¢jale i poprawiat selektywrdé reakciji.
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Rys. 19. Reakcje Dielsa-Aldera smodowisku [bmim][Pk], [bmim][SbF], [omim][OTf] z Sc(OTf)
jako katalizatorem

Trifluorometanosulfoniany metali ziem rzadkich imibizowane w imidazoliowej cieczy
jonowej take Kkatalizowaty reakcje cyklopentadienu Iub 2,3-dytebutadienu
z 1,4-naftochinonem. 1 %mol katalizatora — Sc(@Taz La(OTf} wzgledem dienofila
stosowano w cykloaddycji 1,4-naftochinonu z cykloelienem, otrzyma¢ produkt
z wydajndcia 84% i 82% po 10 minutach. W cykloaddycji z 2,3-diglobutadienem
konieczne bylo zastosowanie gkszej ilgci katalizatorow — 2 %mol wzgtlem dienofila.
Mimo zwickszenia ildci katalizatora catkowit konwersg substratbw uzyskano po
2 godzinach. Udowodniono mlowos¢ wielokrotnego stosowania uktadu katalitycznego
w kilku cyklach, po uprzednim wymyciu produktu eter dietylowym [116].

Interesugce wyniki osagnicto rowniez w cykloaddycjach prowadzonych w obeécio
katalizatoréw immobilizowanych nazdych nagnikach. Trifluorometanosulfonian miedzi(ll)
immobilizowano na dendrymerze wytworzonym bezpdnio przed reakgjcykloaddycji.
Dendrymer zbudowany z fragmentéw 2,2’-bipirydynwaktywnymi grupami katalitycznymi
o charakterze kwaséw Lewisa, powodowat wzrost wydaj reakcji cyklopentadienu
z ketonem metylowo-winylowym, prowadzonej w temperze pokojowej. W obecroi tego
katalizatora w reakcji z cykloheksa-1,3-dienem {R30) otrzymywano tylko addulendo
Z wysoky wydajnacia (91%) [117].
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Rys. 20. Reakcja 1,3-cykloheksadienu z 1,4-naftmetem w obecrizi dendrymeru jako rimika
trifluorometanosulfonianu miedzi(ll)

Trifluorometanosulfonian skandu(lll) w obedieo cieczy jonowej trifluorometanosulfonianu
butylometyloimidazoliowego zwksza szybk& reakcji Dielsa-Aldera poradzy
1,4-naftochinonem a 1,3-butadienem (Rys. 21) [118].obecnéci 0,2 %mol Sc(OTH
wzgledem dienofila ogiga st ilosciowa wydajnag¢ produktu. Cykloaddycja zachodzizte
w srodowisku dichlorometanu zawiegaggo ciecz jonow i katalizator. Czas niezdny do
otrzymania produktu z wysakvydajnacia jest jednak znacznie diszy.

(0] (e}
N Sc(OTf) (0,2%mol)
ciecz jonowa, 2 h
(e] (¢}

Rys. 21. Reakcja Dielsa-Aldera pauizy 1,4-naftochinonem i 1,3-butadienensnedowisku
[bmim][OTf] i Sc(OTf)s

Obok reakcji Dielsa-Aldera trifluorometanosulfonyan bis(trifluorometanosulonylo)imidki
metali stosowano do otrzymywania epoksyolefin [1M]przegrupowaniu Claisena eterow
naftaleno-allilowych [120]. Sc(OT§)i Yb(OTf); mog by¢ wielokrotnie wykorzystywane
jako katalizatory w reakcji acetylowania alkoholi w&ksem octowym [121].
Trifluorometanosulfoniany metali wykazupktywna¢ katalityczra w innych reakcjach, np.
trifluorometanosulfonian indu katalizuje reakeyprowadzenia grup O — H do diazoketonéw
[122], przegrupowaniu arylocyklopropylokarbinoli dg4-dipodstawionych 1,3-butadienow
[123], reaka} alkilowania ketonow [124], w przegrupowania Claiag125].

2.6.3. Inne katalizatory reakcji Dielsa-Aldera

Kompleksy miedzi(ll) z bis(2-oksazolin w postaci soli z anionem
trifluorometanosulfonianowym dziatgja katalitycznie w reakcji cyklopentadienu z amidem
kwasu akryloweggoprzez zwikszenie wydajngi i selektywndci produktuendo [126].
Przedstawiono efekt, jaki niesie jednoczesne odigzémie steryczne rozpuszczalnika, jakim

38



Bozena Bittner, Uktady katalityczne na bazie pirydyniowych cigganowych i kwasow Lewisa — ’l
zastosowanie w wybranych procesach cykloaddyciji

byt dichlorometan (zbhajace do siebie substraty) jonu centralnego kompleRa(il) oraz
bezpdredni wptyw protonodonorowych grup skupionych wokélgo jonu. Wyjtkowe
utozenie podstawnikaert-butylowego katalizatora wzgdem dienu w stanie przejowym,
tworzy swoisi bariek przestrzengy uniemaliwiajac nukleofilowy atak miedziowego atomu
centralnego. Wspomaga zatem $gtaosci elektrofilowe grup tego reagenta, podczas gdy
kation miedzi dodatkowo aktywuje dienofil.

Badano wpltyw rodzaju katalizatora glinokrzemianowega wydajné¢ reakcji
Dielsa-Aldera pongidzy ketonem metylowo-winylowym a cyklopentadienemsrodowisku
cieczy jonowej. Wybierag rozpuszczalnik — ciecz jonawkierowano si wzgledami
ekonomicznymi i praktycznymi. Prosta metoda otrzwagia, tatwy sposob wyoelnniania
produktow (przez ekstrakgj eterem dietylowym), stabildé termiczna zadecydowaty
o wyborze tetrafluoroboranu  1-heksylo-3-metyloinzididowego [hmim][BR]. Po
3 godzinach reakcji agjnicto wysoky wydajngé — 79%, przy stosunku izomer@mdo:egzo
84:16. Wprowadzag dodatek w postaci krzemianéw wydaj@opo tym samym czasie
wzrosta do 95%, selektywid rowniez do 90:10. Najlepiej wod glinokrzemianow dziatat
montmorylonit i uwodniony krzemian glinu z wzbogago potasem. Po 15 minutach
wydajnai¢ wynosita 99% z selektywioia 94:6. Podobne wyniki otrzymano w tych samych
warunkach, po zmianie anionu na trifluorometanasuédnowy lub bis(trifluorometano-
sulfonylo)imidkowy [127].

Istnieja katalizatory o charakterze protonoakceptorowynarektrozpuszczag sk
w wodzie tworz kwasy Lewisa. Przykladem takiego awku jest wolframian podstawiony
grupami organicznymi, o wzorze ogolnym [O=P24I¥JCO)(NO)}](BF4),, gdzie
py oznacza pirydyn Aktywnos¢ tego katalizatora jest poréwnywalna z AJCstosowano go
w cykloaddycji ketonu metylowo-winylowego z cyklogadienem, w temperaturze °80
podczas ogrzewania mikrofalowego [128]. Stwierdzomgsoky aktywna¢ (wydajnaé
I selektywndé) zastosowanego katalizatora wodowisku wodnym. Po 2 godzinach
wydajna¢ produktu wynosita 93%, selektywsto jako stosunek izomeréwendo:egzo
wynosita 95:5. W reakcji tych substratow, w podotimywarunkach, w nitrometanie po
5 godzinach otrzymano produkhdoz wydajnécia 97%. Zastosowanie [bmim][EJFjako
cieczy jonowej pozwolito oggna¢ niemal identyczne rezultaty jak w wodzie, ale patgzym
czasie. Po 45 minutach wydaféowynosita 97% przy selektywdo 99:1. Rozpuszczalnik
[omim][PFs] stosowano w kilku cyklach. W kolejnych 10 cyklaclkatalizator

immobilizowany w tej cieczy jonowej wykazywat $am wysoky aktywna¢. W srodowisku
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wodnym obntenie aktywnéci nastpowato po 5. cyklu. Zagpienie konwencjonalnego
ogrzewania mikrofalami pozwala zalazy¢ reakcg po 25 sekundach. Wydajétoprzekracza
95%, przy nieco rszej selektywngri 90:10.

Aktywnymi katalizatorami reakcji Dielsa-Aldera okdy sk zwiazki o bardziej
ztozonej budowie, sztywne (BINAP) igkie (NUPHOS, BIPHEP) difosfinowe kompleksy
platyny [129]. Na przyktad- Ph, NUPHOS Pt" (Rys. 22) wsrodowisku cieczy jonowych
powodowat zwikszenie szybkixi i selektywndci reakcji cyklopentadienu z akrylanem
oksazolidyny (Rys. 23). Jakagrodowisko reakcji stosowano bis(tifluorometylosulfo
nylo)imidek  etylometyloimidazoliowy [emim][NTf 1  oktylometyloimidazoliowy
[omim][NTf,]. W pierwszej cieczy jonowej po godzinie otrzymammdukt z wydajnécia
87%, w drugiej cieczy wydajsé byta nisza (77%). Otrzymano produkty z centrum
chiralngci na weglu 2. W obu przypadkach nadmiar enencjomeryczrg) (eroduktu
o konfiguracji 2R wynosit 90%. Reakcprowadzono rowniew takich samych warunkach
w dichlorometanie. Po 20 godzinach otrzymano produkisky, bo wynosaca zaledwie 45%
wydajnacia, z czego 67% stanowit izomer (2R). Stasujinny katalizator (Rys. 22)
immobilizowany w [emim][NT$] po 1 godzinie uzyskano catkowikonwers¢ substratow
a produkt otrzymano z nadmiarem enancjomeryczny®. 92ichlorometan ponownie okazat
sig mniej korzystnymsrodowiskiem reakcji. Po 20 godzinach od rozpeoez cykloaddycji
uzyskano jedynie 34% konwersji substratu, przy €%.8Zbadano aktywrs¢ katalizatora
BIPHEN w tej samej cieczy jonowej. Uzyskano konwersubstratu 93% po 1 godzinie

z nadmiarem enancjomerycznym 90%. W dichlorometaga&cja w ogole nie zaszia.

Ph OO O OO
Ph, Ph Phy
o = P/ 7 P/\ A P/\ O
~~rpp+ [Sb Pt Pt
/P@ [SbR], P N
R \ R A\
Phi N \th \th CIO |O Phy CIO
Ph

NUPHOS BINAP BIPHEN

;0

Rys. 22. Stosowane kompleksowe katalizatory platyno

o) O :i
/\)J\N)j\o o (@]
\ / [(P-P)PtF* >\\
N o
O\J

Rys. 23. Cykloaddycja akrylanu oksazolidyny z cyldotadienem [129]
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W reakcji aza-Dielsa-Aldera jako katalizatory stoaoo take perfluorowane sole
metali rozpuszczone w fazie fluorowej [130]. Na R#4 przedstawiono schemat reakcji
prowadzonej w fluorowym rozpuszczalniku - perflude&alinie i otrzymano tylko jeden
produkt z wydajnécia 70%. W tym przypadku stosowano imintworzon, bezpdrednio
przed cykloaddyaj W innych ukladach reakcyjnych, zych 2z katalizatorow
i perfluorodekaliny prowadzono cykloaddygpomidzy dienami Daniszewskiego izdymi
ketonami. Wyniki zestawiono w Tabela 6. &z aktywnadé wykazup katalizatory
z grupami - OSECgF7. W uktadach, w ktorych atomegentralnym kompleksu byt skand
produkt uzyskano z wydajica 82%, podczas gdy katalizator z grupami QSRB dawat
produkt z wydajnécia jedynie 64%.

oTMS [::::L\
SC(0SQCHF17)5(2%mol)
—N + > N
/ @ /heksan 68C

OCHs

Rys. 24. Otrzymywanie 2,3-dihydro-1,2-difenylopiyyd4(1H)-onu [130]

Tabela 6. Wydajnixi reakcji uzyskane przy zastosowaniumgch katalizatoréw

Katalizator Wydajnéc [%]
Yb(OSOCR)3 59
Yb(OSO.CeF17)3 70

Sc(OSQCRy); 64
SC(OSQC8F17)3 82
Na(OSQCR); 16
Na(OSQC3F17)3 13

Zwiazki o charakterze protonodonorowym, kwasy Bronstetikie jak
heteropolikwasy réwnie dziatalty katalitycznie [131]. Badano wptyw mikrofav reakcji
cyklopentadienu z ketonem metylowo-winylowym w ab&ci Al,O3; SiO, i réznych cieczy
jonowych [127]. Struktury mikroporowate np. zeolitgosiadajce grupy umgliwiajace
tworzenie wiazar wodorowych te katalizup reakcg Dielsa-Aldera [132].
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3. Zastosowanie norbornenu i jego pochodnych

Produktem reakcji o doniostym znaczeniu i otrzymgyra w matej skali w reakcji
cykloaddycji Dielsa-Aldera as pochodne norbornenu. Najwaejsze z nich otrzymuje i
w reakcji cyklopentadienu i jego pochodnych z akngmi, metakrylanami, krotonianami,

maleinianamig,B-nienasyconymi aldehydami lub ketonami.

3.1. Sposoby otrzymywania polinorbornendéw lub kopameréw norbornenu

ROMP,

-
v

/ polimeryzacja rodnikowa lub kationowa
n

polimeryzacja addycyjna

Rys. 25. Metody polimeryzacji norbornenu

Norbornen jak i jego pochodne stangwionomery stosowane do produkcjtmégo
rodzaju nowych materiatdw polimerowych. Polimery neozna otrzyma 3. metodami:
metody ROMP (Ring Opening Methathesis Polymerisation)3[1834, 135, 136 stosujc
polimeryzacg rodnikows, kationows [137, 138, 139, 14dub addycyja [141, 142, 143, 144,
145, 146, 147, 148, 139Rys. 25. W przypadku ROMP niezidne jest zastosowanie

katalizatorow.
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3.2.Kopolimery norbornenu i etylenu

Pochodne norbornenu stosuje s produkcji tworzyw sztucznych. Przyktadem s
kopolimery z polietylenem (Rys. 26). Otrzymuje @ metod ROMP z udziatem rozmaitych
katalizatoréw [150, 151]. Glownieasto kalizatory metalocenowe, pozwaleg¢ otrzyma
tworzywa o paadanej ilgci segmentow norbornenowych. Tworzywa otrzymane ymiku
polimeryzacji estrow norbornenu w obeéoio katalizatorbw cyrkonocenowych a s
przezroczyste. Maj niska stah dielektrycza, wysoky stabilng¢é termiczry oraz
wytrzymata¢, wykazup dobr adhez¢ do powierzchni metalu lub innego polimeru. ki
tym wiasciwosciom g stosowane do produkcji przezroczystych tworzywirpetowych tj.
POF (Plastic Optical Fiber), widkien optycznych, tematéw izolupcych, izolacji
w urzadzeniach elektrycznych [152].

—[CHZ—CHZ CH—CH
' @
Y

Rys. 26. Kopolimer polietylenu i polinorbornenu

Kopolimery te charakteryzaljsic sztywndcia, twarddcia, fatwascia przetwarzania, wykazaj
nieznaczny skurcz i odksztatcenie. Inne ich $af\@osci to mata gstas¢, przezroczystad
podobna do wykazywanej przez szkto, mata aberrabjamatyczna i mata zdoléd do
podwojnego zatamania promieiwiatta, mata zdoIn& do absorpcji wody, dty zakres T,
odpornd¢ na dziatanie kwasow, zasad, polarnych rozpuszikzaln mate wydtienie przy
zerwaniu, wysok czysta¢, zdolngé do tworzenia warstw izolacyjnych. Kopolimery etyle
I norbornenu COC (Cyclic Olefin Copolymer) mpdy¢ wzmacniane szkiem, zwakami
nieorganicznymi. Przy ich produkcji mama stosowarowniez barwniki, srodki zmniejszajce
palna¢ i inne dodatki. Mana je przetwarzametodami konwencjonalnymi jak formowanie
wtryskowe, wyttaczanie lub rozdmuchiwanie [153].

Kopolimery etylenu i norbornenu znalazlty zastosowaw optyce, elektronice,
medycynie, do produkcji opakowdub toneréw do drukarek. Tworzywa te stosugersiin.
do produkcji szkiet optycznych — soczewek znajdygh sé w kopiarkach, drukarkach,
obiektywach aparatow fotograficznych, w telefonda@morkowych. Do produkcji paneli
LCD (Liquid Crystal Display), diod LED (Light Emitig Diode), czytnikbw ptyt CD oraz
DVD a take innych elementow optycznych. Tworzywa COC gnigpsze wiéciwosci
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optyczno-mechaniczne od polglanéw (PCO), polistyrenéw (PS) lub poliakrylandRA).
W swietle widzialnym i bliskim ultrafiolecie majwyzsze wartéci transmitancji oraz nsz
wartas¢ wspotczynnika zatamaniawiatta niz PCO i PS a jednocgeie niemal réwa
poliakrylanom, ktore $ bardziej wraliwe na dziatanie temperatury. Kopolimery etylenu
I norbornenu s twardsze i poliwgglany i poliakrylany, co znacznie utatwia formowani
soczewek [154].

Powtoki utworzone z COC znalazty zastosowanie wipkaji kondensatorow ze wzglu na
dobre widciwosci izolacyjne. Stosuje sie w miejsce polipropylenu (PP){Wyzsza o 1iC
nizw PP lub POC), w produkcji kondensatorow, pracygh w wysokiej temperaturze. Maj
nizszy ni PS i PP wspoétczynnik rozproszenia ciepta. W tewrupezre pokojowej stata
dielektryczna warstwy utworzonej z kopolimeru pblienu i norbornenu wynosi 2,35
a polipropylenu 2,2. Jednakzjw temperaturze 12Q jest ona o 20% #$za nk tworzywa
z PP. Korzycia z zastosowania COC jest tae kondensator zbudowany z kopolimeru
norbornenu i etylenu ni@ by mniejszy i mniej nagrzewagsw czasie pracy niwykonany
z polipropylenu. Stosuje eije w motoryzacji, a tate do produkcji rozrusznikow
I wysokosprawnych obwodow potprzewodnikowych.

Tworzywa wykonane z COGy$zejsze i mag wigksza wytrzymaita¢ niz szkto. Dodatkowym
atutem jest din przezroczystg. To sprawia,ze stosuje si je do produkcji strzykawek,
opakowa — fiolek do przechowywania surowicy, workow do raagnowania krwi, butelek,
pipet i szalek Petriego. Moa je stosowatez jako dozowniki lekow- np. zawiergych
insuling do samodzielnego wstrzykiwania, inhalatory [155].

Czysta¢, przezroczyst@®, mazliwosé sterylizacji promieniami gamma i taté®d
przetwarzania przyczynity gido zastosowania folii z kopolimerow norbornenuyilenu do
produkcji opakowa: zywnaosci, lekdw, kosmetykow i innych materiatéw. Dodatkpw
atutem tych kopolimerow jest mata absorpcja wodieprzepuszczalié innych czynnikéw,
a wiec wytwarzanie bariery ochronnej [156].

Maly cigzar casteczkowyzywicy COC powodujeze mazna p uformowa w postaci matych,
niemal kulistych cgstek o T odpowiadaicych temperaturze pracy nagrzewnic stosowanych
w kopiarkach i drukarkach. Pozwala to uzyskiwaysoka jakos¢ wydrukow i zmniejsza
koszty wyprodukowania tuszu jak i koszty wykongeidnego wydruku. Produkgciego typu
materiatdbw zajmuj si¢ firmy: TOPAS Advanced Polymers GmbH, Verona RubWéorks,
KEF Corporation, Valley Rubber, Van Kempen.
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Kopolimery etylenu i norbornenuasdoskonatym materiatem do formowania powiok
zblizonych wiasnéciami fizykochemicznymi do tych wykonanych z LLDHEnear Low
Density Poliethylene) [157]. Polimer zachowuje jsik materiat pseudoplastyczny, czyli taki
w ktérym napg¢zenie styczne nie jest stale i maleje monotonicamaz  ze
wzrostem pgdkosci scinania, ale nie zaly od czasu isposobucinania. Kopolimer,
w ktorym zawarté¢ norbornenu wbudowanego wntaich nie przekracza 7% jest mnigj
tamliwy, lepiej przetwarzalny oraz wykazujeaksza odpornd¢ na rozrywanie.
Polinorborneny znalazty zastosowanie w produkcjimbean, staacych do rozdzielania
mieszanin gazéw [158]. Tworzywo to pozwala zpkt tradycyjne metody separacji gazéw,
jak: destylacja kriogeniczna (niskotemperaturovedgsorpcja zmiennag@iieniowa (pressure
swing absorption) lub absorpcja w roztworze amimadano przykladowe membrany
wykonane z tworzywa TOPAS o mdej zawartéci fragmentéw norbornenowych. Wzrost
zawartdci fragmentow wpltywa na poprawwiasciwosci mechanicznych i stabil§é

termiczry membrany.

Naukowcy z Taipei [159, 160, 161] poddawali poligeacji nowa grupe funkcjonalnych
norbornenéw w obecroi katalizatora rutenowego (Rys.)27

; ® |
CH,-NH CH,—N CH,—N CH,—O—Si——
NBMA NBMPI © CbzNB O NBTMSM

5-(metyloamina)- 5-(metylometakryloiloizocyjanian)- 5-(metyloimidoftalan)- 5-(trimetylosilan)-
bicyklo[2.2.1]hept-2-enu bicyklo[2.2.1]hept-2-enu bicyklo[2.2.1]hept-2-enu bicyklo[2.2.1]hept-2-enu

Rys. 27. Pochodne norbornenu stosowane do otrzynigvgelimerow

Otrzymane tworzywo miato ustalonyegzar casteczkowy, a rozktad €taru casteczkowego
byt niewielki. Przezroczysté tworzywa zapewniata mu pgdane wiaciwosci optyczne.
Polimeryzacja ROMP (Rys. 28) niektérych funkcjoryalm norbornenéw prowadzi do
otrzymania polimeréw zawiergjych w taicuchach bocznych grupy funkcyjne zdolne do
sieciowania, np. NBMMAI (5-(metylometakryloiloizo@nian)bicyklo[2.2.1]hept-2-enu) lub
NBMAM  (5-(metyloamina)-bicyklo[2.2.1]hept-2-enu). Mbwadzone do PMMA
(polimetakrylanu metylu) megznacaco poprawt stabilng¢ termiczry tego tworzywa.
W przypadku NBMPI (5-(metyloimidoftalan)-bicyklof21]hept-2-enu), CbzNB
(5-difenylenoimid)bicyklo[2.2.1]hept-2-enu) lub NBISM (5-(trimetylosilan)bicyklo[2.2.1]-
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hept-2-enu) otrzymany polimer jest rOwhidoardziej stabilny termicznie i ma lepsze
wiasciwosci optyczne, tote stosowany jest w elektrofotografii.

Metoda ROMP otrzymano te nowa grupe materiatbw o charakterze donorowo-
akceptorowym, posiadgjych zdolnéci do fotoindukcyjnego transportowania elektronéw
[162]. Tego typu polimery mag by¢ najkorzystniejszym rozwkaniem, stosowanym
w organicznych bateriach stonecznych. néiach polimeru sklada @i z segmentow
norbornenowych, zawiergjych zdolne do przekazywania i przyjmowania elakir@ grupy

ftalocyjanianowe i fullerenowe, jak przedstawior@Rys. 29.

ROMP polimeryzacja

/ X wolnorodnikowa
CHZ_R_C=CH2\‘ . . .
| nowy material zawierajacy
CH—R—C=CH, CHs w lancuchu bocznym
A | elementy zdolne do
- / sieciowania
polimeryzacja C|I‘|3 ROMP
jy -
y

wolnorodnikowa «d—c—cH

o) H
R: —o—Cc—N—cC— —N—C—
NBMMAI NBMAM
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Rys. 28. Sposoby otrzymywania polinorbornenéw
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Rys. 29. Polinorbornen z grupami ftalocyjanianowyrfullerenowymi, zdolnymi do przekazywania
i przyjmowania elektronéw

46



Bozena Bittner, Uktady katalityczne na bazie pirydyniowych cigganowych i kwasow Lewisa — ’l
zastosowanie w wybranych procesach cykloaddyciji

3.3. Kopolimery norbornenu, propylenu i etylenu

Rys. 30. Kopolimer etylenu, propylenu i norbornenu

Norbornen i jego pochodne rowniéworza kopolimery z innymi monomerami —
Rys. 30. Przyktadem & materiaty etylenowo-propylenowo-dienowe opisanetgin EPDM
(etylowo-propylenowo-dienowe-monomérivaja one dobre wisciwosci eksploatacyjne jak:
odpornd¢ na warunki atmosferyczne (ozon), dziatanie wodyjraymata¢ na dziatanie
wysokich temperatur — do +110°C, elastycé&ne niskich temperaturach do -40°C, twaiélo
w zakresie od 40-90 Shore A. Bki temu znalazly szerokie zastosowanie w produkcji
wyrobow dla przemystu motoryzacyjnego jak: oporytkd amortyzatory i w budownictwie:
profile uszczelniajce do stolarki z tworzyw, ge hydrauliczne, ostony kabli, pokrycia
dachowe. Wiele firm produkuje tego typu tworzywal paznymi nazwami (Tabela 7).

Tabela 7. Firmy produkage tworzywa zawierage 2-etylideno-5-norbornen

Nazwa handlowa| Nazwa firmy Zawarte¢ ENB

produktu (2-etylideno-5-norbornenu)
Nordel® 4640 Dow Elastomers 4.9 %wag.

Dutral® 4039 Polimieri 4.4 %wag.

BUNA EP Lanxess 8,0 £1,1 %wag.

Vistalon 9500 Exxon Mobil Chemicals 11,0 % wag.

Keltan DSM Elastomers 3,0 £0,5 %wag.

Resitrix Phoenix Dichtungstechnik GmbH Produceetpodaje

Elastomery lub polimery o podobnych wdavosciach stosuje si do produkcji
izolacji kabli. Powszechniezywane 8 monomery: etyleng-olefiny, niesprzzone dieny t;.
2-etylideno-5-norbornen, 1,4-heksadien, 1,6-oktadieinne. Wiréd kabli zasilajcych
wyroznia st kopolimer, w skiad ktérego wchodzi 2-etylidenov®bornen. Warstwa
izolacyjna z jego udziatem jest gtadsza, wyttaczavs krotszym czasie, co jest wynikiem
wyzszej szybkéci sieciowania [163].
Materiaty z EPDM, w ktérych dienowym monomerem jeBtetylideno-5-norbornen
wykorzystuje st w produkcji baterii litowo-polimerowych. Terpolim@etni rok separatora
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pomiedzy elektrod ujemry, zbudowan ze zwizkdw litu i dodatna, wykonamn, z porowatego
wegla. EPDM ponadto petni roltransportera jondw wewtrz uktadu, co zapewnia prac
baterii [164].

Otrzymano baterie wielkoi nanometrow, ktére mag pracowa w pokczeniach
szeregowych [165]. Anoda jest tu zbudowana z ongeatalicznego polimeru o strukturze
przedstawionej na Rys. 31a: gdzie n’- liczba mes®ya Me dwuwartiowy metal, np. Co,
Zn, Mn lub dwa jednowartgiowe metale jak np. Li. Polimer ten otrzymuje snetod
ROMP w oparciu o pochodne norbornenu. Strukturaapaka na Rys. 31b odpowiada

monomerowi z litem. Przypadek monomeru z atomenakolpokazuje Rys. 31c.

Rys. 31. Monomery stosowane w produkcji bateriimetowych

Katoda baterii jest zbudowana z polimeru — pochpdagornenu przedstawionej na
Rys. 32, w ktérej R to grupa alkilowa, natomiagtt® grupa OTMS, OCEJ OH, ONa, NH.

Elektrolitem w baterii jest poli(tlenek etylenu).

Ry Ry

Rys. 32. Katoda baterii metaloorganicznej

Najwicksza zalety baterii litowo-polimerowych jest to,ze @ mniejsze, 2ejsze
I bezpieczniejsze od konwencjonalnych. Nie ma raplezzéstwa, ze elektrolit wyptynie
Z baterii lub, ze nasipi niekontrolowany wybuch, spowodowany rozgrzanidraterii.

Dodatkowvy zalet jest szybsze tadowanie baterii oraz brak efektmiga. Coraz weksze
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wymagania odnnie masy, wielkéci i pojemndci baterii wysgpuja wraz z rozwojem
technologii komputerowych i telefonéw komaérkowych.
Kopolimery etylenowo-propylenowe wzbogacone norkeoem stosuje sijako dodatki
polepszajce wiaciwosci olejow.
Ponadto nawet 0,6% dodatku kopolimeru do masy m@linpoprawia wisciwosci tworzywa.
Rozklad c¢zaru casteczkowego, odpordé na scinanie pozostajtakie same, ale di
norbornenowi wbudowanemu w fleuch kopolimeru zostaje utatwione przetwarzanie
i sktadowanie. 2-etylideno-5-norbornen wraz z hbk$ageno-cylkopentadienem stosuje si
jako dodatek w produkcjizywic akrylonitrylo-butadienowo-styrenowych (ABS) dd].
Dodanie halogenodimetylonaftalenédw powodujee zywica nabiera wiciwosci
ognioodpornych, zachowag pierwotne wiéciwosci reologiczne.

Ze wzgkdu na nisk stah dielektryczm polinorborneny § stosowane w uktadach
MIC — metal insulator semiconductor, wzyku polskim to uktady MIP (metal-izolator-
potprzewodnik). Badano przebieg adsorpcji norbomnara powierzchni germanu jako
potprzewodnika [167]. Badania monowarstwy maetakaningowej mikroskopii tunelowej
pozwolity ustalé, ze przy matym stopniu pokrycia zachodzi adsorpcjadtug modelu
przedstawionego na Rys. 33a, czyli bezpdnio na gbérze. W przypadku ekszej ilcsci
norbornenu zaadsorbowanego na powierzchni warstvieta nmstruktu¢ mieszan, jak

przedstawiono na Rys. 33 a, bi c.

Rys. 33. Modele adsorpcji norbornenu na powierzalgrimanu Ge: a) na gorze, b) na jednym
Zz mostkéw, ¢) na obu mostkach; fioletowe kulki azzegs atomy Ge-tworgce zewitrzng
warstwe, pomaraczowe to atomy Ge twogze warstwy wewgtrzne materiatu

3.4. Pochodne norbornenu jako przensniki lekow

Pochodne norbornenu znalazty zastosowanie w syntenwych cyklicznych
peptydéw, przypominagych ksztattem szpitk do witoséw. Nowa grupa zwikéw
przypomina budow gramicydyr S — cykliczny dekapeptyd (antybiotyk peptydowygddak

od naturalnego cyklicznego peptydumosie tym, ze norbornen petni reljednostki 4czacej
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(wiazacej) wszystkie peptydy w struktur cykliczra, a nie jak to mialo miejsce
w gramicydynie, casteczki proliny. Zaproponowana metoda syntezy ndwyc
makrocyklicznych peptydéw [168] jest ddselastyczna i pozwala otrzyidheacykliczne
peptydy o ranej wielkasci pierscienia (od 12. do 29. czionowych).

Cykliczne peptydy pehaifunkcje jonoforow, czyli molekut posiadgych zdolné¢ transferu
jonéw. Z bada transportu jonéw przez membranawierajca jedm czasteczk norbornenu
(Rys. 34a) lub cgsteczk norbornenu i adamantanu jednagcre (Rys. 34b) wynikaze
przenosi ona kationy, m.in. NaK®. Obecné¢ grupy -COOH w piegcieniu stanowi
dodatkows zalet. Pozwala zatrzyntapeptydy lub grupy, ktoredda zachowywa sie jak
ligandy w stosunku do jonéw metali. Bki temu jony metali bda wytapywane, co umaiwi

ich transport przez membrany.

a) R=Leu-Leu-OMe b) R=Val-Val-OMe Leu- |eucyna VAL- walina

Rys. 34. Makrocykliczne peptydy o zdokeotransferu jonow

Kopolimery estru kwasu bicyklo[2.2.1]hept-5-en 2@ksylowego i 2-cyjanoetylu wraz
bicyklo[2.2.1]hept-2-enem, otrzymane metdROMP g nowa grup zwiazkow [169]. Petrq
role otoczki, g stosowane jako transportery lekéw lub w technaradgrafii komputerowej
do otrzymania ostrego obrazu rezonansu magnetyozndg nieinwazyjr, metod
uzyskiwania obrazow w postaci przekrojow przez &kre struktue ciata cziowieka
wykorzystuje s w diagnostyce medyczne] do pokazania prawidkmiyobadz ich braku
w zakresie budowy tkanek i naddw. Istot jest wprowadzenie do organizmu ludzkiego
nanocastek magnetycznych.a$himi maghemit{-Fe,0z) oraz magnetyt (R©,), ze wzgtdu
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na dobre wigciwosci magnetyczne, wysakpodatnéé magnetycza i niska toksyczndc.
Kopolimery blokowe wykorzystywane $ako przenéniki czastek. Ze wzgldu na sktonngci
nanocastek do agregacji rola kopolimerow polega na sStianiu struktury
i kontrolowaniu ich rozmiaru. Z drugiej strony kdmpoer okr&la fizykochemiczne
wiasciwosci materiatu, umaliwiajac modyfikacje powierzchni. Kopolimery z grupaminsd
wiazacymi nanoczstki jak grupa cyjanowa w estrze kwasu bicyklo[2]Rept-5-en
2-karboksylowego i 2-cyjanoetylu, chelaiujenki zelaza, tworzc jeden blok. Drugi blok
kopolimeru ztgony jest z bicyklo[2.2.1]hept-2-enu i jego rola @gh na stabilizowaniu
struktury, poprzez uniembwienie agregacji nano@zgtek. Rys. 35 przedstawia
oddziatywania pomidzy blokami kopolimeru a nanagstkami.

Blok ztozony bicyklo[2.2.1]hept-5-enu

-+ Tlenek metalu Blok ztozony z estru kwasu
J bicyklo[2.2.1]hept-5-enu
X 2-karboksylowego i 2- cyjanoetylu
o [ VAV

Rys. 35. Oddziatywania pogdzy blokami kopolimeréw a nanagstkami

Materiaty polimerowe zbudowane =z kopolimeru norleonn i kwasu norborneno
dikarboksylowego badano réwiiejako matryce do otrzymywania nanastek. Na
powierzchn¢ kopolimeru nanoszono z powodzenienire03[170].

Grupa badawcza Nguyen otrzymata polimetowanoczastke, z zatrzymam wewmtrz
doksorubicyn [171]. Jest to antybiotyk stosowany w chorobactwatavorowych jak:
biataczka, chtoniaki, rak piersi i ptuca. Dziala ma@sadzie hamowania podziatdow komorek,
uniemaliwiajac rozwijanie nici DNA. Lek ten zastosowany w niepidowy sposéb mze
doprowadzt do smierci zdrowych komorek a nie komorek nowotworowyKlonieczne jest
wigc dostarczanie antybiotyku we \&tave miejsce i w odpowiedniej i$oi. Na pochodnej
norbornenu (Rys. 3§ zostaje ,zakotwiczona” doksorubicyna (Rys. |86 Ulegajace reakciji

ROMP inne pochodne norbornenu pgikpwo tworz struktue (Rys. 36l111), by nastpnie
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utworzy¢ specjalla otoczk ochronm dla leku (Rys. 36V). Opracowano metagdtworzenia
takich nanoczstek metod in vitro. Obecnie prowadzi@prace nad metadsyntezy in vivo.

TCY3
O cl
/ \Ru:CHPh
l AN
cl
PCy; "
norborneneno-doksorubicyna o
[¢)
/\ /\ / o
o OH
o
6
Ph

polimeryzacja

ot

1]
DMSO

H,0
dializa

Rys. 36. Schemat syntezy nangsiki, otoczonej warstavkopolimeru i zawieragce] lek wewntrz

Podobny sposoéb, jak w przypadku przemka leku zastosowano do transportowania genéw
do komoérek organizmiaywego [172]. Otocz& ochronm dla zestawu genow, ktére zamierza
sig przenosi utworzono z kilku cgsci. Pierwsza z nich to kopolimer otrzymany w wyniku
polimeryzacji ROMP reaktywnego monomeru dendrymamggo | oraz monomeru glikolu
polietylenowego (PEG) Il (Rys. 37). Jednake materialty wykazuajdosy duza toksycznéé

w stosunku daywych komoérek. Obecnie prowadzegirace nad syntenowych blokowych

kopolimerow dendrymerycznych o zmniejszonej szkeolici wzgledem komorek.
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Rys. 37. Schemat tworzenia narggiki zdolnej do transportu genéw (Boc — grupa tert-
butoksykarbonylowa)

3.5. Zastosowanie pochodnych norbornenu z grapestrowa

2-Etoksykarbonylo-bicyklo[2.2.1]hept-5-en  znalaztastosowanie jako skiadnik
hydrofilowych polimeréw imitujcych wiaciwosci naturalnych polisacharydéw. Nowe
biopolimery o konsystenciji lepkich cieczy labli map wtasciwosci smarugce, dzeki temu
potencjalnie mog by¢ stosowane w farmaceutyce, biotechnologii i innybyscyplinach
medycznych. Przyktadenmy opisane w patencie [173] polimery;ywane jakozele i ma&ci
w leczeniu choroby zwyrodnienia stawéw. kha je teé stosowd jako elementy lepko-
elastyczne w operacjachémy, jako wypetniacze w edych zabiegach kosmetycznych, jako
srodki antyadhezyjne przy leczeniu ran lub leczesuliorzé nietrzymania moczu.

Baterie drugiej generacjiascoraz czsciej stosowane do zasilania przémgch
urzadzen takich jak np. telefony komorkowe, palmtopy, odteacze mp3, rowery
elektryczne, papiery elektroniczne, smyetlacze LCD lub diody OLED. Cykloolefinowy
zwiazek, jakim jest n@dzy innymi 2-etoksykarbonylo-bicyklo[2.2.1]hept-B-eoraz
2-acetylo-bicyclo[2.2.1]hept-5-en, wraz z solamtu li(Li[CIO4], LIi[CF3SQs], Li[PFg],
Li[(CF3SOy,)2N], Li[(C2FsSO,)2N]) o skzeniu od 0,5 do 2 malm®, w rozpuszczalniku

0 stosunkowo wysokiej statej dielektrycznej i wysokprzewodnictwie jonowym, 0 maitej
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lepkasci (np. weglany: dimetylu, etylumetylu lub pochodne estrowaséw ttuszczowych).
Zgodnie z patentem [174] kompozycjtaka uzywa sg do otrzymywania elektrolitu
stosowanego w bateriach. Cykloolefina stanowi zeydd 0,5 do 10% mieszaniny elektrolitu
| zostaje poddana procesowi polimeryzacji z otwearcpiekcienia w celu uformowania statej
membrany polimerowej o daj wytrzymaitdci. 2-etoksykarbonylo-bicyklo[2.2.1]hept-5-en
moze by uzywany jako skfadnik innej baterii litoorganiczngyedtug patentu [175] polimer
utworzony medzy innymi z tego monomeru jest zlokalizowany nanigy pomedzy katod

i anody w roztworze elektrolitu. Polimerowa powloka zapega dekompozycji elektrolitu
I dzigki temu skutecznie zwksza ilg¢ cykli pracy baterii.

Kwas bicyklo[2.2.1]hept-5-en 2-karboksylowy, 2-esgkarbonylo-bicyklo[2.2.1]hept-
5-en i ich izomery stosowane do wytworzenia kompozycji zapachowych. Kompozyeja
sktadnikami perfum, wod toaletowych, mydegli pod prysznic, produktéw do péginacii
wiosow, srodkow dezynfekujcych, detergentow jak ptyny do mycia nagzgo mycia okien.
Opisana w patencie [176] kompozycja zapachowa, exapta pochoda norbornenu wnosi
nutke owocowy i sprawia,ze zapach wydajegby¢ bardziej intensywny i wyrafinowany.

Cykloolefiny ulegajce polimeryzacji w procesie fotoindukcyjnej metgtez
z otwarciem piecienia, mgdzy innymi 2-etoksykarbonylo-bicyklo[2.2.1]hept-B;eznalazty
zastosowanie jako materiaty dentystyczne [177].i&h rformuje s¢ zarGwno plomby jak
| protezy dentystyczne. \Bksza¢ stosowanych dotychczas materiatdbw dentystycznych
ulegapcych sieciowaniu pod wptywerfwiatta widzialnego to dwufunkcyjne metakrylany.
Znaczny skurcz, pojawigty Sk w czasie utwardzania jest ich najkéz wady. Cykliczne
monomery, ktorym w czasie polimeryzacji z otwantipiegcienia towarzyszy bardzo maty
skurcz okazaty siich alternatyw.

2-etoksykarbonylo-bicyklo[2.2.1]hept-5-en wraz nymi cykloolefinami stosuje si
przy produkcji obwodow drukowanych tzw. pitytek PGBrinted Circuit Boadr), ktore
stanowsy elementy w konstrukcji uszlzen elektronicznych jak: telewizor, radioodbiornik,
monitor czy laptop [178].

Kopolimery norbornenu zzywica epoksydow lub nowolakova Iub innymi
pochodnymi norbornenu, zawiegaymi r&zne grupy funkcyjne cechwj sie wysoky
odporndcia cieplm. Dlatego stosuje si je jako materialy uszczelnige, izolupce
w produkcji czsci  elektronicznych (obwody elektroniczne, pOtprzeliki, itp.).
W poréwnaniu z polimerami zawiesgymi jedynie fragmenty norbornenowe, te z polarnymi

grupami funkcyjnymi: epoksydayy hydroksylow lub jak w przypadku 2-etoksykarbonylo-
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bicyklo[2.2.1]hept-5-enu, grapestrows, charakteryzuajsic wicksza adhezjy do metalu, tote
posiadaj jeszcze lepsze wdaiwosci [179].

Od momentu kiedy technologia ptaskich monitorow wgaa konstruowanie coraz to
cienszych wywietlaczy w zasfpstwie tych z wywietlaczem kineskopowym (cathode ray
tube) ogroma popularné¢ zdobyty wywietlacze LCD. W ich wetrzu znajduy si¢ diody
LED. Ze wzgkdu na to,ze promieniowanie emitowane przez djodgeneruje dig ilosé¢
ciepta, materiat z ktdrego wykonana jest jego obwalanusi by odporny na dziatanie
wysokiej temperatury. Kopolimery pochodnych norleyma i etylenu, np. w stosunku
procentowym 60:40 znalazly zastosowanie jako nattera obudow diod. Ma on wysok
przezroczyst i jednoczénie duza wytrzymalaé na dziatanie wysokiej temperatury [179].

Polimery powstate w procesie polimeryzacji z otviemt piescienia pochodnych
norbornenu, ktére zawiergjpolarne grupy cyjanowe i estrowe, mogasipi¢ popularne
tworzywa polipropylenowe i polichlorowinylowe. Majnie tylko lepsze wikgiwosci
mechaniczne, tj. niskotemperaturmpwidarng¢ i twarda¢, ale rOwnie przezroczysta
I tatwos¢ modelowania — nadawania ksztattu w procesie wiwashia lub wyttaczania [180].

2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornen i jego poch®dnaj wiele potencjalnych
zastosown, takich jak: podstawa konstrukcji usieciowanegokhl polinorbornenowego,
stanowiacego powitok miceli o rdzeniu Co(lll)- disalicylaloetylenodiaminy [181],
niekowalencyjny promotor adhezji w samonaprayoggh sé polimerach [182], jako
sktadnik polimeréw o wigciwosciach fotorezystywnych otrzymanych meid?OMP [183],
jako templaty w otrzymywaniu optycznych sensoroendwych [184], jako substrat do
otrzymywania polimeréw zawiergjych europ, ktére dziakpj jak materialy bdace
czujnikami wilgotndci [185], jako transportery lekow i jondw [186].
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IV CEL | ZAKRES PRACY

Przeghd literaturowy wykazuje ogromne znaczenie norbounejego pochodnych
jako monomerow w otrzymywaniu nowych materiatowip@rowych dla potrzeb optyki,
optoelektroniki, medycyny, w produkcji nowoczesnyohm lekow, kosmetykow, materiatow
opakowaniowych. Zwizki te, zgodnie z tendencjandiviatowymi otrzymuje si w reakcji
cykloaddycji Dielsa-Aldera. Niemate znaczenie odgmp tu reakcje cyklopentadienu
z dienofilami, prowadzone wodowisku cieczy jonowych z udziatem katalizatoréw.

Celem pracy jest zbadanie #ahiwosci wykorzystania nowych ukfadow
katalitycznych z udzialem cieczy jonowych w wybrahy reakcjach cykloaddyciji
cyklopentadienu z dienofilami: maleinianem dimefydkrylanem etylu i ketonem etylowo-
winylowym. Istotne jestzeby nowo powstate uktady pozwalaty uzyskmzadane pochodne
norbornenu z wysek wydajngcia, selektywnécia i z maliwie najwyzszy szybkdcia.
Uklady katalityczne zostaty zbudowane z pirydyniclycieczy jonowych oraz zwakow
o charakterze kwaséw Lewisa. Zastosowane kwasydaewd sole metali: itru, iterbu, cynku
I magnezu, w postaci soli z anionem chlorkowynifiuorometanosulfonianowym.

W ramach pracy zostaty wykonane badania kinetycheznaczono state szybko
reakcji i energie aktywacji w reakcjach prowadzdnpez dodawania katalizatora. Oitomy
zostat rownie wplyw:

— rodzaju anionu bis(trifluorometylosulfonylo)inkiolwego [NT%], trifluorometanosulfo-
nianowego [OTf], tetrafluoroboranowego [BF i tris(petnafluoroetylo)trifluoro-
fosforanowego [FAP], przy tym samym Kkationie cieczgnowej (N-butylo-3-
metylopirydyniowym),

— pota@zenia podstawnika metylowego w pozycji 2, 3 i 4kationie N-butylopirydyniowym

cieczy z anionem [N,
— dhugaci tancucha alkilowego w pozycji N (s, CsHo-, CsHi-) w kationie
N-alkilopirydyniowym cieczy z anionem [N7]f

na wydajné¢ i selektywnaé¢ przemiany do pochodnych norbornenu.

W celu wyja@nienia zalenosci pomikdzy szybkécia reakcji Dielsa-Aldera oraz

stereoselektywrimia cykloaddycji a witaciwosciami fizykochemicznymi cieczy jonowych,

stosowanych jakasrodowisko reakcji wyznaczono wg@wosci fizykochemiczne cieczy
jonowych: gstasé¢, lepkas¢ dynamiczi, napecie powierzchniowe. Znag wartGé napkcia

powierzchniowego wyznaczono waitonadmiarowej entropii i energii powierzchniowej.
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Dla najaktywniejszych ukladéw katalitycznych przmpadzono badania krotém
ponownego zastosowania takiego ukfadu, po uprzedmymzieleniu produktéw reakciji.
Produkty wydzielano metaddestylacji pod zmniejszonym saieniem i metod ekstrakciji
rozpuszczalnikami organicznymi. Dla jednego z u&adreakcyjnych poréwnano metody
wydzielania produktéw (pochodnych norbornenu) zenpay, ekstrakcji. Kolejne cyklicznie

powtarzane reakcje przeprowadzono z wykorzystamnigjepszego ekstrahenta.

V CZESC DOSWIADCZALNA

4. Surowce i materiaty

4.1. Ciecze jonowe

Srodowiskiem przeprowadzonych reakcji Dielsa-Alddrgly pirydyniowe ciecze
jonowe. W Tabela @rzedstawiono ich wzory, nazwy oraz skréty nazwretteda uzywane

w dalszej cgsci pracy.
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Tabela 8. Ciecze jonowe stosowane w pracy

= Rs
\N@ ‘ R,
Flh X', gdzie:

R1 R |Rs |Ry | X Nazwa cieczy jonowej Oznaczenie
CoHs H H NTf, | bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-etylopirydyoiy [Copy][NTTS]
C4Hg H H NTf, | bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-butylopirydyowy [Capy][NTT]
CeHiz | H H H NTf, | bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-heksylopirydyowy [Cepy][NTTS]
CiHy |CHsz | H H NTf, | bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-butylo-2-meiypirydyniowy [C4-2-Cipy][NTT ]
CsHo [ H CH; | H NTf, | bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-butylo-3-méetypirydyniowy [C4-3-Cipy][NTT ]
CsHg | H H CHs | NTf, | bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-butylo-4-méelgpirydyniowy [C4-4-Cipy][NTH ]
CsHy | H CH; | H OTf | trifluorometanosulfonian N-butylo-3-metylogdyniowy [C4-3-Cipy][OTH]
CsHg [ H CH; | H BF, | tetrafluoroboran N-butylo-3-metylopirydyniowy J3-Cipy][BF4]
CsHg [ H CH; | H FAP | tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan N-kyib-3-metylopirydyniowy | [G-3-Cipy][FAP]
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O Trifluorometanosulfonian N-butylo-3-metylopirydymiy (99 %), producent loLiTec,
M = 298,29 gmol™;

O Tetrafluoroboran N-butylo-3-metylopirydyniowy (99)%roducent loLiTec,
M= 237,05 gmol™;

O Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-2-meiypirydyniowy, syntezowano
z chlorku N-butylo-2-metylopirydyniowego (producedatiTec) oraz bis(trifluoromety-
losulfonylo)imidku litu (producent IoLiTec), wedtugetodyki opisanej w punkcie 4.1.1.,
M = 430,37 gmol™;

O Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-3-metypirydyniowy (99 %), producent
loLiTec, M = 430,37 gnol'™;

O Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylo-4-meiypirydyniowy (99 %), producent
loLiTec, M = 430,37 gnol™;

O Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-etylopirydynivy (99%), producent loLiTec,
M = 374,14 gmol™;

O Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-butylopirydyawy (99%), producent IoLiTec,
M= 415,26 gmol™;

O Bis(trifluorometylosulfonylo)imidek 1-heksylopiryadyowy (99%), producenildrich,
M = 443,26 gmol™;

O Tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 1-butylo1Betylopirydyniowy (99%), producent
Merck, M = 581,24 gnol™

Ciecze jonowe oczyszczane wedtug metodyki opisamajnkcie 4.1.2.

4.1.1. Synteza stosowanych w pracy cieczy jonowych

Otrzymywanie bis(trifluorometylosulfonylo)imidku Rutylo-2-metylopirydyniowego.

| cP  * LiNTf, —2» | °ntf, + LCl
\ \
r|\|@ CHj4 T@ CH3

C4Hg CyHg
Rys. 38. Rownanie reakcji otrzymywania, {&C,py][NTf ]

Do rozpuszczonego w 40 ml wody dejonizowanej dhldd-butylo-2-metylopirydyniowego
(0,25 mola (42,92 g)) dodano roztwor bis(trifluomtylosulfonylo)imidku litu, zawieragy
0,25 mola soli litu (68 g) (Rys. 38). Oba roztwopo umieszczeniu w kolbie kulistej
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doktadnie wymieszano. Po kilku minutach reakcji, patrzymaniu mieszania, roztwor
rozdzielit st na dwie fazy. Fazgorm stanowita faza wodna z rozpuszczonym chlorkiem lit
Faza dolna zawierata ciecz jonpw- bis(trifluorometylosulfonylo)imidek N-butylo-2-
metylopirydyniowy. Ciecz jonow wielokrotnie przemywano waddejonizowaa w celu
catkowitego usuricia chlorku litu. Przemywanie wykonywano do momerkiedy pH
warstwy wodnej byto takie jak wody dejonizowanegddoczénie uzyskano ujemny wynik
na obecn& chlorkbw w reakcji z azotanem srebra. Po Zakeniu przemywania ciecz
wysuszono (umieszczona jw suszarce pediowej o temperaturze 46 i stopniowo
obnizano cénienie & do 5 mbar). Otrzymano 94 g bis(trifluorometylosualylo)imidku
N-butylo-2-metylo-pirydyniowego. Wydajié reakcji wynosita 94%.

Stosujpc taki sam sposOb pegbwania otrzymano bis(trifluorometylosulfonylo)ineii

N-butylo-4-metylopirydyniowy z wydajrizia 91%.

Otrzymywanie tris(pentafluoroetylo)trifluorofosfera N-butylo-3-metylopirydyniowego.

CHj CHs
= o =
‘ cP  * HFAP & ‘ O cap  *+ HCI
X X
§ T@
C4Hg C4Hgy

Rys. 39. Rownanie reakcji otrzymywania, {&C,py][FAP]

Do 0,1 mola (17,168 g) chlorku butylo-3-metylopiyyibwego rozpuszczonego
w40 ml wody dejonizowanej dodano kwas tris(pentaibetylo)trifluorofosforanowy
(0,2 mol; 53,61g) (Rys. 39). Cato doktadnie wymieszano i po kilku minutach od
zaprzestania mieszania zaobserwowano rozwarstwieni@oru. Dol faze stanowita ciecz
jonowa tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan N-iylo-3-metylopirydyniowy. Gérna faza
(wodna) zawierata jony chlorowodorowe. Wielokrotpezemywanie fazy dolnej wad
dejonizowan pozwalato otrzyma ciecz jonovy [Cs-3-Cpy][FAP], pozbawion chlorkéw
i 0 pH obogtnym. Woa, ktéra pozostata w fazie cieczy jonowej oddestygow pod prénia,
ciagle mieszajc w temperaturze 5G przez 48 godzin. Zawag® wody wynosita 14 ppm
a zawarté¢ chlorkdw 5 ppm.

Budow cieczy jonowych potwierdzono za pomapektroskopii magnetycznego rezonansu

jadrowego:*HNMR i **CNMR, przesunicia chemiczned) podano w ppm, state sgezniaJ
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w Hz, multiplety oznaczono stoagj skroty: s — singlet, d — dublet, t — tryplet, dwartet,

quin — kwintet, m — multiplet.

[Capy][NTF2]: *HNMR (400 MHz, DO): § 1,51 [t,J=7,3 Hz, CH], 4,54 [q,J=7,3 Hz, CH],
7,91 [t,J=7,1 Hz, 2CH], 8,42 [tJ=8,1 Hz, CH] 8,71 [dJ=5,9 Hz, 2CH], “*CNMR (400
MHz, D,0): 15,29; 57,24; 128,16; 143,86; 145,29.

[Capy][NTF 5]: *HNMR (400 MHz, DO): § 0,80 [t,J=7,3 Hz, CH], 1,28 [dq,J=7,4 Hz, CH],
1,91 [quin,J=7,6 Hz, CH], 4,52 [t,J=7,6 Hz, CH], 7,95 [t,J=7,1 Hz, CH], 8,47 [t)=7,8 Hz,
CH], 8,77 [d,J=5,9 Hz, CH],">CNMR (400 MHz, BO): 12,36; 18,73; 32,72; 61,75; 128,13;
144,22; 145,41.

[Cepy]INTT 5] tHNMR (400 MHz, BO): § 0,74 [t,J=7,6 Hz, CH], 1,18-1,30 [br, m, 3CH,
1,96 [ br, m, CH], 4,57 [t,J=7,6 Hz, CH], 7,98 [t,J=6,8 Hz, 2CH], 8,51 [tJ=7,8 Hz, CH],
8,83 [d,J=5,9 Hz, 2CH]*CNMR (400 MHz, BO): 13,04; 21,81; 25,15; 30,56; 30,95; 62,01;
128,18; 144,27; 145,45,

[C4-2-Cipy]INTF 5]: *HNMR (400 MHz, DO): § 0,84 [t,J=7,3 Hz, CH], 1,35 [dq,J=14,6,
7,2 Hz, CH], 1,82 [m, CH], 2,76 [s, CH], 4,43 [m, CH], 7,7 [t, J=6,8 Hz, CH], 7,82 [d,
J=8,3 Hz, CH], 8,23 [tJ)=7,8 Hz, CH], 8,65 [dJ=5,9 Hz, CH],"*CNMR (400 MHz, BO):

12,48; 18,97; 19,17; 57,84; 125,47; 130,29; 144]€9;78; 155,12.

[C4-3-C1py][NTF2]: *HNMR (400 MHz, DO): § 0,74 [t,J=7,1 Hz, CH], 1,18-1,30 [m, CH]
CH,], 1,96 [m, CH], 4,57 [tJ=7,3 Hz, CH], 7,99 [t,J=6,8 Hz, CH], 8,51 [tJ=7,8 Hz, CH],
8,83 [d,J=6,4 Hz, CH],'*CNMR (400 MHz, DO): 13,04; 21,82; 25,15; 30,57; 30,95; 62,02;
128,19; 144,27; 145,46.

[Ca-4-Cipy]INTF 5]: *HNMR (400 MHz, DO): § 0,85 [t,J=7,3 Hz, CH], 1,29 [dq,J=14,8,
7,3 Hz, CHJ, 1,89 [dt,J=14,8, 7,5 Hz, CH, 2,55 [s, CH], 4,48 [t,J=7,6 Hz, CH], 7,77 [d,
J=6,4 Hz, 2CH], 8,59 [d,J=6,8 Hz, 2CH], *CNMR (400 MHz, BO): 12,45; 18,17; 20,95;
32,75; 60,74; 128,63; 143,09; 159,69.

[C4-3-C1py][OTH]: *HNMR (400 MHz, BO): § 0,74 [t,J=7,3 Hz, CH], 1,21 [m, CH], 1,87
[m, CHy], 2,40 [s, CH], 4,54 [t,J=7,1 Hz, CH], 7,85 [t,J=6,8 Hz, CH], 8,33 [dJ=7,8 Hz,
CH], 8,79 [d,J=5,9 Hz, CH], 8,85 [br, m, CH:3CNMR (400 MHz, BO): 12,67; 17,42;
18,89; 32,83; 61,10; 127,28; 139,61; 141,65; 144183,82.

[C4-3-C1py][BF 4]: *HNMR (400 MHz, BO): § 0,61 [t,J=7,3 Hz, CH)], 1,08 [m, CH], 1,76
[m, CHy, 2,32 [s, CH|, 4,40 [t,J=7,1 Hz, CHl], 7,75 [t,J=6,8 Hz, CH], 8,20 [dJ=7,8 Hz,
CH], 8,54 [d,J=5,9 Hz, CH], 8,61 [br, s, CH[**CNMR (400 MHz, BO): 12,69; 17,29;
18,84; 32,60; 61,12; 127,23; 139,64; 141,35; 144123, 68.
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[C4-3-Cipy][FAP]: *HNMR (400 MHz, BO): § 0,73 [t,J=7,3 Hz, CH], 1,18 [m, CH], 1,76
[m, CHy], 2,30 [s, CH] 4,21 [t,J=7,6 Hz, CH], 7,56 [t,J=7,1 Hz, CH], 8,04 [dJ=8,3 Hz,
CH], 8,13 [m, 2CH],**CNMR (400 MHz, BO): 11,71; 16,14; 18,47; 32,41; 61,72; 121,61;
140,20; 140,44 142,60; 145,86.

4.1.2. Oczyszczanie cieczy jonowych

Wszystkie stosowane w pracy ciecze jonowe z anionem
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym oraz tris(pgafluoroetylo)trifluorofosforanowym,
przemywano wog dejonizowan w celu usunicia pozostattci chlorkéw, kwaséw lub jonow
metali. Oczyszczanie prowadzono przez dodanie iazyg jonowej niewielkiej iléci wody
dejonizowanej (okoto 2 ml na 5 ml IL). Ciecz wyisano przez mingtw rozdzielaczu. Po
rozdzieleniu faz, oddzielano warstwodm. Czynng¢ powtarzano do czasu, gdy w zebranegj
warstwie wodnej nie stwierdzono zawddo jonéw chlorkowych (préba z AgN{D
Jednoczénie przemywanie prowadzito do uzyskania pH warstmodnej identycznego jak
dla wody dejonizowanej. Nie oczyszczano trifluoréam@sulfonianu  N-butylo-3-
metylopirydy-niowego, ze wzgllu na doskonat rozpuszczaln@ w wodzie. Wszystkie
ciecze po oczyszczaniu osuszano podzmrd(temp. 55°C, éhienie 4 mbar) do uzyskania

zawartgci wody < 100 ppm.

4.1.3. Oznaczanie zawartei wody

Bezpdrednio przed przeprowadzeniem syntezy pochodnepampenu oznaczano
zawarté¢ wody w cieczy jonowej. Wykorzystywano do tego kuktryczrm metod Karla-
Fischera. Kulometria jest metpdanalizy elektrochemicznej, w ktérej mga®znaczanej
substancji okrda sk na podstawie zmierzonego tadunku elektrycznegdrzelonego do
zmiany stopnia utlenienia oznaczanej substanciji.

Préblke badanej substancji wstrzykiwanog silo zbiornika, zawieragego titrat.
Nastpnie na automatycznym titratorze wpisywano ¢npsobki. W tym czasie zachoglz
nastpujace reakcje chemiczne:

HoO+1+SQ, + 3 GHsN — 2(CsHsNH)I™ + GsHsN - SOy
CsHsN - SO; + CHOH — (CsHsN"H)O'SO,- OCHs
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Urzadzenie przedstawione na Rys. 40 automatycznie zzbiics¢ wody (w ppm) w probce,
w oparciu o wprowadzanmag, oraz mierzc tadunek zaywany na wygenerowanie titranta,
ktory nasgpnie reaguje z analitem, a doktadnie z wobllecra w probce cieczy jonowej.

Rys. 40. Zestaw do mierzenia zawaciovody metod Karla Fischera (Metrohm)

4.1.4. Wiaciwosci stosowanych w pracy cieczy jonowych

Ze wzgkdu na bardzo dui liczbe mazliwych do otrzymania cieczy jonowych
wiasciwosci tej nowej grupy substancjiasmato znane. Wiellk@iami najczsciej
oznaczanymi ze wzgllu na potrzeby bada zastosowa sa: gestasé (p), lepkas¢ dynamiczna
(n), temperatura topnieniap, temperatura dekompozycjiqeh Obgtos¢ molowa \py,
rozpuszczalng w réznych rozpuszczalnikach organicznych. Stosowane vacypr
pirydyniowe ciecze jonowe réwnienie maj petnej charakterystyki. Pomj przedstawiono
podstawowe wisiwosci stosowanych w pracy cieczy jonowych. ¢&z z nich zostata
samodzielnie wyznaczona @waadczalnie, cg¢ — przestawiona w Tabeli 9 pochodzi

z informacji literaturowych.
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Tabela 9. Masy molowe, aftpsci molowe, temperatury topnienia i temperatury degozycji
pirydyniowych cieczy jonowych

3 -1

Ciecze jonowe | M [gnol] sz[;g’, 1?‘;' P ToolKl | Teeo (Totad Tonse) [K]

[CopYIINTF] 388,31 253,47 233 [144]

[Capy][NTH] 416,36 285,97 ;gg Eig}

[Cepy]INTF] 444,19 321,41 ;;S Eig 605/668 [147]
[C2-Cipy][NTf,] | 430,39 291,58 196 [151]
[C/3-Cipy][NTf,] | 430,37 302,03 188 [151] 590/670 [147]
[Co4-Cipyl[NTf,] | 430,37 304,59 548 [150]
[C/3-Cipyl[OTH] | 298,29 230,00
[C3-Cipyl[BFa | 235,05 199,77 288 [149] 506/637 [150]
[C.3-Cipyl[FAP] | 581,24 366,77

4.1.4.1. Pomiary lepkéci cieczy jonowych

W momencie rozpoegzia pracy z pirydynowymi cieczami jonowymi ich legki
dynamiczne nie byty znane. W zaku z tym, dla potrzeb realizacji pracy doktorskiegtaty
one wyznaczone dwiadczalnie. Do pomiaréw zastosowano kapilarny wisknetr typu
Ubbelohda. Warti lepkasci kinematycznej wyznaczono poprzez pomiar czastzebnego
na pokonanie przez ciecz jongw obgtosci okoto 2 ml odcinka pomdzy punktami M
i My, zaznaczonego na Rys. 41. W czasie pomiarow wyshelr byt umieszczony

w termostatowanej fai zaopatrzonej w mieszadto oraz dwie termopary.

Rys. 41. Wiskozymetr kapilarny typu Ubbelohda

Wartas¢ lepkasci kinematycznej wyznaczano z rownania:
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p=K(t—y) gdzie:

U — lepkdé kinematyczna [mAis]

K — stata wiskozymetru 1,002

t — czas przeptywu ptynu przez kapids]

y — poprawka uwzgtniajaca energj kinetyczr, 0,03 [s]

Kazdy pomiar powtarzano siedmiokrotnie, a jako wsartdkoncowa przyjeto sredni
arytmetyczi z wykonanych pomiaréw.

Wspotczynnik lepkéci dynamicznej) wyznaczano z réwnania:

V=Hp

Gestas¢ cieczy jonowej wyznaczano metpdomiaru masy znanej appsci cieczy. Wartéé

koncowa obliczono, jak w przypadku lepka, zesredniej arytmetycznej pomiaréw.

4.1.4.2. Rozpuszczalrié cieczy jonowych

Badanie rozpuszczalda cieczy jonowych wykonano poprzez dodanie do kietzy
jonowej 1 ml rozpuszczalnika. Obserwowano czy pomvegzaniu powstanie jednolity
roztwor, czy naspi rozdziat faz — na faz cieczy jonowej i fag stosowanego
rozpuszczalnika. W przypadku otrzymania dwdéch fearazano uwagna to, czy fazy te maj
taka samy objetos¢ jak obgtos¢é uzytego w eksperymencie rozpuszczalnika, czy e to

uktady czsciowo mieszalne.
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Tabela 10. Rozpuszczakéostosowanych w pracy cieczy jonowych

(/4

Ciecze jonowe Aceton| Metanol

[Capy][NTf)]

[Capy][NTf5]

[Cepy][NTT5]

[C4-2-Cypy][NTT 5]

[C4-3-Cipy][NTHF]

[C4-4-Cipy][NTF]

[C4-3-Cipy][OTH]

Heksan

Cykloheksa

Pentan

Oktan Eter |Eter
dietylowy | dibutylowy

Benzen

ToluenWoda | Dichlorometar

nChlorek
metylenu

[C4-3-Cipy][BF4]

[C4-3-Cipy][FAP]

Catkowita rozpuszczalso

Czséciowa rozpuszczalio

Brak rozpuszczalrigi
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4.1.4.3. Pomiar napgcia powierzchniowego

W momencie rozpogzia pracy z pirydynowymi cieczami jonowymi neqe
powierzchniowe cieczy w pmych temperaturach nie byto znane. W @zku z tym, dla
potrzeb realizacji pracy doktorskiej zostatlo onezmgczone diwiadczalnie. Napicie
powierzchniowe zmierzono za pomocyfrowego Tensiometru K10ST (KRUSS Gmbh,
Niemcy) w warunkach termostatowania w temperat{2fe— 50C). Stosowano meted
pomiaru sity potrzebnej do oderwania p@enia platynowego od powierzchni cieczy.
Kazdy pomiar zostat wykonany siedmiokrotnie a wynilrsiwi srednik ze wszystkich

pomiarow.

4.2. Stosowane katalizatory

Pirydyniowe ciecze jonowe (Tabela 8) stosowano wlabgch cykloaddycjach
Dielsa-Aldera po dodaniu katalizatora. Rokatalizatoréw spetniaty kwasy Lewisa.
Stosowano sole metali: chlorki i trifluorometandenlany itru, iterbu, cynku i magnezu:
YCl; (99,99 %), Aldrich, M = 195,26-gol™
Y(OTf)3 (99,99 %), Aldrich, M = 536,11-gol™
YbCl; (99,99 %), Aldrich, M = 279,40-gol™*

Yb(OTf)3 (99,99 %), Aldrich, M = 620,04-grol™
Mg(OTf), (99,99 %), Aldrich, M = 322,30-mol™
MgCl; (99,99 %), Aldrich, M = 95,20-mol™
Zn(OTf),; (99,99 %), Aldrich, M = 363,41-gol™
ZnCl, (99,99 %), Aldrich, M = 136,31-gol*

4.3. Surowce stosowane w reakcji Dielsa-Aldera
Dieny:
Dicyklopentadien (95 %), Fluka, M = 132, 2l
Dienofile:
Akrylan etylu (99 %), Aldrich, M = 100,00mol™
Keton etylowo-winylowy (97 %), Aldrich, M = 84,12mgol™
Maleinian dimetylu (96 %), Aldrich, M = 144,13ngol™*
Wzorzec:
Cykloheksanon (99 %), POCH S.A., M = 98,1mgl*
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5. Metody analityczne stosowane w analizie produkwb cykloaddycji

5.1. Metoda chromatografii gazowej

Przebieg reakcji cykloaddycji cyklopentadienu z vigmionymi dienofilami
monitorowano stosa¢ meto@ chromatografii gazowej. Analizy wykonywano na ajuae
Carlo Erba GC 8000 TOP. Aparat wypssay byt w detektor FID, kolumpRXI™-17
(Restek) o diugai 30 m, srednicy 0,53 mm i grubmi filmu 1,5pm. Warunki
prowadzenia analiz byty nagiujace: gaz nény hel (4 ml/min), temperatura dozownika
250°C, temperatura detektora 260°C. Wodér do detekElD doprowadzano z szyloi

1 ml/min. Stosowany program temperaturowy przedsiao na Rys. 42.
10°C/ min 20°C/ min chtoczenie
80°C — 120°C (1 min) — 240°C (20 min) —>»  80°C

Rys. 42. Schemat programu temperaturowego stosg@eamenalizie GC

Analize jakosciowa oparto na poréwnaniu czasoOw retencji poszczegbinpkow

z czasami retencji substancji wzorcowych.

W Tabela 11 zestawiono wzghe czasy retencji zaakdw chemicznych — wygpujacych
w syntezach.

Tabela 11. Czasy retencji substratow i produktoiWaaddycji

Lp. | Czas retencji zwrek chemiczny obecny svodowisku reakcji

1 1,00 cyklopentadien

2 1,35 akrylan etylu

3 1,38 keton etylowo-winylowy

4 2,59 cykloheksanon

5 3,03 dicyklopentadien

6 4,19 egzo-2-propanoilo-5-norbornen

7 4,88 endo-2-propanoilo-5-norbornen

8 4,45 maleinian dimetylu

9 8,45 €gz0,egzo-2-etoksykarbonylo-5-norbornen

10 8,87 endo,endo-2-etoksykarbonylo-5-norbornen

11 9,55 egzo,egzo-2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornen
12 9,95 endo,endo-2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornen
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5.1.1. Obliczenia konwersji dienofila i stereoselektywngci reakciji

Konwersg dienofila wyznaczano postugej sk metod, wzorca wewgtrznego.
Cykloheksanon byt inertnsubstang wzorcows, dodawan do mieszaniny reakcyjnej.
llos¢ substancji wzorcowej nie zmieniatag sv czasie reakcji i wynosita 0,02 g/250 pl
cieczy jonowej. Do obliczenia konwersji dienofil@ykorzystywano stosunek powierzchni
piku dienofila do powierzchni piku wzorca w momencozpoczcia reakcji i po czasie t.

Mozna to zapisawzorem:

s _Fs

_Ry Ry
Kl_ P

S
Ry,

K1 — konwersja dienofila,

Ps— powierzchnia piku dienofila zmierzona w momenoigpoczcia reakcji,
Ps — powierzchnia piku dienofila zmierzona w czasiakcji t,

Pwp— powierzchnia piku wzorca zmierzona w momenci@oazcia reakcji,
Pw — powierzchnia piku wzorca zmierzona w czasie cpak

Po pomnaeniu przez 100% otrzymano konwersjyrazona w procentach:

K = K,[100%

Wydajnas¢ obliczano z iléci oznaczonej chromatograficznie pochodnej norbaune

w odniesieniu do il&ci dienofila wprowadzonego do reakcji.

Selektywd¢ S rozumiam jako stosunek ilci izomeru endo do egzo obliczano
z wielkasci powierzchni pikow stereoizomerdw, ustalonych odgt chromatografii
gazowej.

_ Pendo

Pegzo

S

S— selektywnéc¢
P endo— pOwierzchnia piku izomerendq

P egzo— pOwierzchnia piku izomenegzo
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6. Badania kinetyczne przebiegu reakcji Dielsa-Alderav srodowisku cieczy
jonowych

6.1. Spos6b wyznaczenia statych szybdad reakcji

Reakcje Dielsa-Aldera portdzy maleinianem dimetylu i cyklopentadienem,
akrylanem etylu i cyklopentadienem oraz ketonem loety-winylowym
i cyklopentadienemasreakcjami drugiego ezlu.
Szybka¢ reakcji zaley tu od s¢zenia dwoch substratéw oraz od wadostate]
szybkaci:
V =K - Giienofila * Cdienu

Zapisupc szybkd¢ reakcji w postaci:

V= — dCsubstratu
dt
mozna otrzyma:
-dC,
———2bsA = k. Gienofila * Cienu
dt
B dCdienofiIa 4 dCdienu =k [t
Cdienofila Cdienu

Catkujac obustronie w zakresie od:atnia pocztkowego dla dienu i dienofila doggenia
koncowego i od czasu pogikowego do kacowego otrzymuje 8i
Cg\enof\la dC Cg\enu dC t0

_ j = dienofila _ j dienu — jk (et

Caienofia dienofila Cgienu —dienu t
Po scatkowaniu uzyskujecsi
0 0o _
In Caienofia ~ In Caienofia T In Caienu— In Cienu = —k

|n Cdienofila + |n Cdienu — _k [ﬂ

Cc(i)ienofila Cc?ienu
Z tego wynika warté statej k:
k I:ﬂ — _(In C(:)ienofila + In C%ienu
Cdienofila Cdienu
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Mozna wkC wyznaczy wartagci sumy ujemnych logarytmow naturalnych z ilorazéw
stezen (Stzenia w danym czasie t doggenia pocatkowego) i wykrgli¢ zaleznosé tej
wartasci od czasu. Wartmi statej szybkéci reakcji obliczono dzigk wartg¢
wspotczynnika kierunkowego linii trendu, przebiegaj przez punkty wykresu i pagek

uktadu wspétrzdnych.

_ (In Cdienofila + In Cdienu)
0 0
k dienofila dienu

= 0 0
Cdienu_ Cdienofila

linia trendu

y=alx

<&

v

Czas [h

Do wyznaczenia warfgi statych szybkéri reakcji postugiwano sistzeniami reagentow,
wyliczonymi podczas ustalania konwersji dienofil@bliczenia stzen reagentéw
wykonano metoglwzorca wewntrznego, stosag chromatograéi gazows. Eksperymenty

przeprowadzono wg sposobu opisanego w punkcie 8.1.

6.2. Obliczanie energii aktywacji reakcji

Znajoma¢ wartasci statych szybkéci reakcji w co najmniej trzech temperaturach

pozwala wyznaczyenerge aktywacji reakcji:

_Ea

k=ALleRT

Ink = In A—
RT

k — stata szybkii reakcji,
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A — wspoétczynnik cgstasci zderzé aktywnych,

E. — energia aktywacji,

R — stata gazowa,

T — temperatura.

Wyznaczajc zalenosé logarytmu naturalnego ze statej szyfdiaeakcji od odwrotnsi

temperatury uzyskano prastpisam rownaniemy = ax+b, gdzie:

y =Ink
1
X= =
T
Ea
a=--2
R
b= InA

Znajac wartg¢ parametrova i b wyznaczono warke energii aktywacjEa.

E, =-R[a

a

=l

v

Ink

y=ax+b
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7. Metody analityczne stosowane w badaniach uktadow kalitycznych uzywanych
w reakcjach cykloaddycji

7.1. Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni

Ciecze jonowe jak i uktady katalityczne zbudowane cieczy jonowej
| katalizatora byty badane metpdpektroskopii w podczerwieni IR. Poréwnano widma
probek wygciowych ukladéw katalitycznych (ciecz jonowa + Kedator) oraz po
przeprowadzeniu procesu cykloaddycji i wygdarieniu produktu. Stosowano
spektrofotometr Thermo Electron Corporation, FT-IR Nicolet 380. Bk
przygotowywano w nagbujacy sposob: pomdzy 2 pastylki wykonane z KBr
wprowadzano kropl cieczy jonowej lub uktadu katalitycznego i mierpowidmo po

uprzednim usugciu tta.

7.2. Spektroskopia UV-Vis

Podobnie jak w przypadku badania metodR wykonywano widma cieczy
jonowych z katalizotorem (w§giowe uktady katalityczne) i po przeprowadzeniukogia
Stosowano spektrofotometr UV/Vis Pharo 300. Pralikbadania uktadow katalitycznych
przygotowywano poprzez spadzenie roztworu 0,1 ml uktadu katalitycznego w 1 ml
dichlorometanu. Widma cieczy jonowych przygotowam@varunkach bezrozpuszczalni-
kowych.

Spektrofotometr UV/Vis Pharo 300 wykorzystywano ypravyznaczaniu
polarndgci cieczy jonowych. Do 3 ml cieczy jonowej znajatgj sk w zakecanej fiolce
4 ml dodano 0,002 g barwnika Reichardta. Zawarfmlki mieszano przez 30 minut.
Nastpnie wykonano widmo cieczy jonowej zawiew®] rozpuszczony barwnik.
Odczytano polzenie maksymalnego pasma absorpcji i wyznaczonoowéaB; oraz 5"
dla kadej z badanych pirydyniowycbieczy jonowych. Uzyskane waétm stuwzyty do
oznaczenia polargoi cieczy jonowej w skali Reichardta.

7.3. Badania rozktadu termicznego

Pomiary wykonano na termowadze wiasnej konstrukcjoktadnéci 0,1 %
ubytku masy. Pomiar temperatury prowadzono za paemtmopary Pti Rh-Pt.

Dokfadn@¢ pomiaru zostata sprawdzona przez pomiar rozkladhstancji wzorcowej -

73



Bozena Bittner, Uktady katalityczne na bazie pirydyniowych cigganowych i kwasow Lewisa — ’l
zastosowanie w wybranych procesach cykloaddyciji

szczawianu wapnia [187]. 100 mg cieczy jonowej wxigono w platynowej szalce.
Szalle umieszczono w komorze termowagi, ktéra ulivaata doktadr kontrok
atmosfery gazowej i temperatury. Temperaguodnoszono z szybkaa 15 K/min & do
osiagniecia 1000 K i utrzymuyjc atmosfeg azotu. Zarejestrowane zmiany ubytku masy
w funkcji temperatury — krzywe TG oraz krzywezmiczkowe DTG, wygtadzono
numerycznie [188].

7.4. Spektroskopia magnetycznego rezonansgdrowego

Czysta¢ 1 budowe cieczy jonowych sprawdzono za poraomagnetycznego
rezonansu gdrowego. Widma zarejestrowano w warunkach bezrazaadnikowych.
Badar, problke cieczy jonowej umieszczano w probéwce zawigejj deuterowanwock.
Widma *H i *C NMR zarejestrowano za pompspektrometru Bruker Avance 400.

Widma zestawiono w punkcie 4.1.1.

8. Sposob prowadzenia cykloaddycji
8.1. Reakcja w r@nych rozpuszczalnikach (cieczach jonowych) bez kdtaatora

Reakcg cykloaddycji prowadzono w zalganych fiolkach o pojemsoi 4 ml.
W kazdej z nich znajdowat siwirnik mieszadta magnetycznego. Do fiolki wprowada
kolejno: rozpuszczalnik (ciecz jonowa, zawsze wald®50 ul) cykloheksanon (wzorzec
wewretrzny w analizie GC, w ilgci 10 pl), dienofil np. maleinian dimetylu (0,144 g;
1 mmol), akrylan etylu (0,200 g; 1 mmol) lub ketatylowo-winylowy (0,0841 g;
1 mmol). Tak przygotowany roztwor analizowano nietdcC. Probka ta stanowita
roztwor wygciowy. Do niej dodawano cyklopentadien wsit00,099 g (1,5 mmol). Fiokk
Z roztworem reakcyjnym umieszczano w termostatoyvdeai ogrzane] do ustalonej
temperatury. Z roztworu reakcyjnego w agbsich czasowych co 30 minut od momentu
dodania cyklopentadienu pobierano probki do an@kzminutowych w przypadku reakcji
ketonu etylowo-winylowego) lub do uzyskania konvietgenofila powyzej 90%.
Rozpuszczalnikami byty  ciecze  jonowe: bis(trifluoretylosulfonylo)imidek
N-etylopirydyniowy, bis(trifluorometylosulfonylo)indek N-butylopirydyniowy,
bis(trifluoro-metylosulfonylo)imidek N-heksylopirythiowy, bis(trifluorometylo-

sulfonylo)imidek  N-butylo-2-metylopirydyniowy, bis{fluorometylosulfonylo)imidek
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N-butylo-3-metylopirydyniowy, bis(trifluorometylo#ionylo)imidek N-butylo-4-metylo-

pirydyniowy, trifluorometanosulfonian N-butylo-3-ity¢opirydyniowy, tetrafluoroboran

N-butylo-3-metylopirydyniowy oraz tris(pentafluotgo)trifluorofosforan N-butylo-3-

metylopirydyniowy.

Badania przebiegu reakcji prowadzono w gaggcych temperaturach: 25°C, 35°C
i 45°C.

8.2. Reakcje w cieczach jonowych zawierggych katalizatory typu kwaséw Lewisa

Reakcg prowadzono w zakcanych fiolkach o pojemsoi 4 ml. W kadej z nich
znajdowat s wirnik mieszadta magnetycznego. Do fiolki wprowada kolejno:
katalizator w iléci od 0,0025 — 0,1 mmol, co odpowiadato 1 — 10 %mabledem
dienofila, odpowiedni ciecz jonow — zawsze w iléci 250 pul, cykloheksanon jako
wzorzec wewatrzny w analizie GC (1Qul), dienofil np. maleinian dimetylu w ifi
0,144 g (1 mmol), akrylan etylu 0,100 g (1 mmolp lketon etylowo-winylowy 0,084 g
(2 mmol). Tak przygotowany roztwor analizowano nagtGC. Do roztworu wyjciowego
jednorazowo dodano cyklopentadien wsdo0,099 g (1,5 mmola). Fiotkkz mieszania
reakcyjrm umieszczano w termostatowanejzria ogrzanej do temperatury 25°C.
W odstpach 15 minutowych od momentu dodania cyklopentadigobierano do analiz
probki mieszaniny reakcyjnej. Rea&cprowadzono do uzyskania konwersji dienofila
powyzej 90%.

Stosujc rézne ilosci katalizatorow przeprowadzono badania wplywezestia
katalizatora. Stzenie katalizatora oké&no zawsze wzgtem dienofila (kolejno
maleinianu dimetylu, akrylanu etylu, ketonu etylowmylowego). Katalizatory:
trifluorometanosulfonian itru, iterbu, magnezu, kyni litu oraz chlorki itru, iterbu,
magnezu i cynku stosowano wétn 0,0025 - 0,1 mmol. Zawaié katalizatora wyrzano
jako jego procent molowy wzgdem dienofila.

Rozpuszczalnikami  byly  ciecze  jonowe:  bis(trifluoretylosulfonylo)imidek
N-etylopirydyniowy,  N-butylopirydyniowy,  N-heksylagydyniowy,  N-butylo-2-
metylopirydyniowy,  N-butylo-3-metylopirydyniowy, Kutylo-4-metylopirydyniowy,
trifluorometanosulfonian N-butylo-3-metylopirydymiy, tetrafluoroboran N-butylo-3-
metylopirydyniowy oraz tris(pentafluoroetylo)trittvofosforan  N-butylo-3-metylo-

pirydyniowy.
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8.3.Badania stabilncci ukladow katalitycznych w reakcji maleinianu dimetylu
z cyklopentadienem

Uktady katalityczne utworzono poprzez rozpuszczenikolbce od 0,08 mmol do
0,32 mmol katalizatora (trifluorometanosulfonianagnezu, litu, chlorkéw itru lub iterbu)
w 2 ml bis(trifluorometylosulfonylo)imidku N-heksypirydyniowym, bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imidku N-butylo-4-metylopirydyniowego. Dkolby dodano maleinian dimetylu
1,152g (8 mmoli) oraz cykloheksanon 0,16 ml (0,152 Tak przygotowany roztwor
analizowano metadGC. Stanowit on roztwor wigiowy do syntez. Nagpnie dodano
cyklopentadien w iléci 0,792 g (12 mmoli). Kol z mieszania umieszczano
w termostatowanej i ogrzanej do temperatury 25°C. Probki mieszaniegkcyjnej
pobierano w 15 minutowych odgtach czasowych, ligg od momentu dodania
cyklopentadienu, do uzyskania stopnia konwersjdliga powyzej 90%.
Otrzymany roztwoér poreakcyjny zawierat izomenydoi egzo2,3-di(metoksykarbonylo)-
5-norbornenu, ukfad katalityczny katalizator — zigenowa, nieprzereagowany maleinian
dimetylu i cyklopentadien oraz wzorzec. Do wyizowva izomeréw norbornenu
stosowano destylagj pod obnkonym cknieniem lub ekstrakej rozpuszczalnikiem
organicznym. W czasie tych operacji prowadzonomegecg uktadu katalitycznego.
Podczas destylacji pod okonym cknieniem mieszaninizomeréw oddestylowywano
w temp. 85C pod cknieniem 20 Pa.
W czasie wyodibniania ekstrakcyjnego roztwor poreakcyjny traktowgpkciokrotnie
rozpuszczalnikiem organicznym (n-heksanem lub etedtbutylowym lub mieszanin
tych  rozpuszczalnikbw w stosunku etogsciowym 1:3). Mieszanigg poreakcyja
wytrzasano z ekstrahentem przez 5 minut. Po rozdzielesmjufaz odbierano fagz
organiczm, zawierajca rozpuszczalnik organiczny wraz z 2,3-dimetoksykasio-5-
norbornenem i nieprzereagowanymi surowcami. Warstdalna zawierata ukiad
katalityczny. Rozpuszczony w niej ekstrahent usuwanzez oddestylowanie pod
cisnieniem atmosferycznym. PRgkone warstwy organiczne poddawano destylaci,
pocztkowo pod cinieniem atmosferycznym w celu regeneracji ekstre)em naspnie
pod cknieniem obnionym do okoto 100 Pa aby wydzielizomery endoi egzo 2,3-
di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu. Do zregenerowane uktadu katalitycznego
wprowadzano nowe surowce w podanych poprzedniécidoh i reake prowadzono
ponownie. Powtarzalié syntez w oparciu o wskaik konwersjiswiadczyta o stabilnei

I aktywndasci uktadu katalitycznego.
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8.4.Badania stabilncéci uktadow katalitycznych w reakcji ketonu etylowo-
winylowego z cyklopentadienem

Stabilnag¢ uktadéw katalitycznych otrzymanych poprzez rozpasnie 0,039 g
(0,02 mmol) YC} w 2 mmol odpowiedniej cieczy (0,8601 ¢
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku  N-butylo-3-mekypirydyniowym lub 0,6000 g
w przypadku trifluorometanosulfonianu  N-butylo-34ylepirydyniowego) badano
w cykloaddycji pomgdzy ketonem etylowo-winylowym i cyklopentadienem.o P
rozpuszczeniu katalizatora dodawano dienofil 081§8(2 mmole) oraz cykloheksanon
0,0398 g. Tak przygotowany roztwdér analizowanoadetGC. Rozpocgcie przebiegu
reakcji naspowato po dodaniu cyklopentadienu wsto 0,1998 g (3 mmole). Kolp
z roztworem reakcyjnym umieszczano w termostatoyvéaeni o temperaturze 25°C.
Prébki do analiz metadGC pobierano po 5 lub 20 minutach liczood momentu dodania
cyklopentadienu. Reakgjprowadzono do uzyskania konwersji dienofila pogjy90%.
Mieszanire izomeréw endo i egzo 2-propanoilo-5-norbornenu izolowano z roztworu
poreakcyjnego metaddestylacji pod obrbnym cinieniem. Odbierano je w temperaturze
52°C pod cénieniem 20 Pa. Uktad katalityczny pozostawat w agmhie destylacyjnym.
Dodano do niego nowe Hoi surowcow w podanych povrgj ilosciach i ponownie
prowadzono reake] Krotnas¢ recyklingu uktadu katalitycznyegéwiadczyta o jego
stabilngci.

9. Wyznaczanie widciwosci fizycznych cieczy jonowych
9.1.Gestosé, lepkas¢é dynamiczna i napecie powierzchniowe pirydyniowych
cieczy jonowych

Ciecze jonowe od stosunkowo niedawna stosuje jako rozpuszczalniki
w reakcjach chemicznych. W gliszaci wypadkow wiaciwosci fizyczne tych zwizkow
nie zostaly jeszcze oldlene. Na potrzeby rozwan na temat wpltywu danej cieczy
jonowej na przebieg reakcji cykloaddycji w tej prasvyznaczono podstawowe
wiasciwosci stosowanych pirydyniowych cieczy jonowych, pavée w momecie
rozpoczcia bada w ramach realizacji pracy doktorskiej te wdavosci nie byty znane.
Wyznaczono ¢stasé, lepkas¢ dynamiczm, napecie powierzchniowe, nadmiaraw

entropg  powierzchniow, nadmiarow energ¢ powierzchniow, temperatuy
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dekompozycji, wartéci parametru okrgajacego polarngt cieczy jonowej. Pierwsze trzy
wielkosci zestawiono w Tabela 12.

Tabela 12. Wyznaczone eksperymentalnig@Waosci cieczy jonowych: gstas¢, lepkasé
dynamiczna oraz nagmie powierzchniowe pirydyniowych cieczy jonowych

Temperatura Gestase Lepkas¢ dynamiczna l\.laplqme.
K] [g-cm?] [mPas] p0W|erzch_?|owe

[MN-m™]

[Copy][NTT]
293,15 1,534 47,432 35,6
298,15 1,532 39,758 35,5
303,15 1,530 33,308 35,4
308,15 1,528 27,804 35,3
313,15 1,520 23,856 35,2
318,15 1,519 20,605 35,2
323,15 1,515 17,972 35,1

[Capy][NTF2]
293,15 1,462 75,614 35,0
298,15 1,456 60,546 34,8
303,15 1,445 48,109 34,5
308,15 1,441 38,080 34,4
313,15 1,439 32,370 34,3
318,15 1,437 27,622 34,2
323,15 1,433 22,749 34,1

[Cepy][NTF2]
293,15 1,386 275,116 34,2
298,15 1,382 245,334 33,9
303,15 1,379 201,816 33,5
308,15 1,373 153,244 33,3
313,15 1,368 131,317 33,0
318,15 1,368 105,990 32,8
323,15 1,362 83,658 32,6

[C4-2-Cipy][NTf5]

293,15 1,482 143,913 36,5
298,15 1,476 95,725 36,3
303,15 1,459 72,046 36,1
308,15 1,450 56,948 35,9
313,15 1,446 45,828 35,5
318,15 1,440 37,388 35,2
323,15 1,435 29,479 35,0
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[C4-3-Cipy][NTf5]
293,15 1,429 81,711 35,8
298,15 1,425 64,729 35,5
303,15 1,423 51,418 35,3
308,15 1,421 41,730 35,1
313,15 1,420 33,985 34,8
318,15 1,419 29,053 34,6
323,15 1,416 25,681 34,4
[C4-4-Cipy][NTf?]
293,15 1,419 65,262 35,4
298,15 1,413 54,415 35,0
303,15 1,412 44,425 34,7
308,15 1,411 36,121 34,5
313,15 1,410 29,811 34,2
318,15 1,409 25,177 34,0
323,15 1,405 20,232 33,8
[C4-3-Cypy][OTH]
293,15 1,306 142,148 38,6
298,15 1,297 126,574 38,2
303,15 1,291 101,268 37,5
308,15 1,285 78,039 37,1
313,15 1,275 60,982 36,9
318,15 1,270 48,904 36,6
323,15 1,251 37,939 36,2
[C4-3-Cipy][BF4]
293,15 1,189 226,149 47,5
298,15 1,177 169,506 47,1
303,15 1,172 129,060 45,8
308,15 1,168 97,033 45,6
313,15 1,166 73,350 45,3
318,15 1,163 59,054 44,9
323,15 1,160 46,594 44.4
[C4-3-Cipy][FAP]
293,15 1,595 134,912 35,3
298,15 1,586 106,182 34,9
303,15 1,583 83,796 34,7
308,15 1,577 65,257 34,4
313,15 1,570 53,413 34,2
318,15 1,565 41,294 34,0
323,15 1,552 33,548 33,8
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Ciecze jonowe maj znacznie wyszy gestas¢ w poréwnaniu z popularnymi,
klasycznymi rozpuszczalnikami organicznymi kl8z niz woda. Zalenosci gestasci od
temperatury dla pirydyniowych cieczy jonowych przeaviono na Rys. 43, Rys. 44 i Rys.
45. Gestas¢ cieczy jonowych maleje liniowo wraz ze wzrostenmperatury. @stasé
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw alkilopirydymwych zaleéy od diugdci tancucha
alkilowego. Stwierdzono,ze gstas¢ maleje wraz ze wzrostem diugo tancucha
alkilowego w pozycji N piecienia pirydyniowego (Rys. 43). Podobne tendenaojéan
stwierdzono w  grupie  bis(trifluorometylosulfonylojidkdw  imidazoliowych

I pirolidyniowych [189].

[C,pY][NTF,]
1,6 o [C,pylINTT ]
= [Cpy]lINTT]

Gestas¢ [g-cnmd)
|_\
a1
1

1,44

) ) v
290 300 310 320 330
Temperatura [K]

Rys. 43. Zalenos¢ gestosci od temperatury cieczy jonowych: J&Y/][NTf,], [Cipy][NTT,]
i [CopY][NTF]

Analizujac zalenos¢ gestasci od temperatury w serii cieczy butylometylopirydigwych
z anionem  bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym, &zniacych s¢  potazeniem
podstawnika metylowego w pisieniu stwierdzonoze gstas¢ wzrasta w nagpujacej
kolejnasci [C4-4-C1py][NTF2]<[C4-3-Cipy][NTF2]<[Capy][NTF2]<[C4s-2-C1py][NTT2]
(Rys. 44). Dla bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéwN-butylometylopirydyniowych
posiadajcych podstawnik metylowy w pateniu meta i para¢gtas¢ jest nisza ni dla
bis(trifluorometylosulfonylo)imidku N-butylopirydyowego. Jednak najwgza gestasé
ma ciecz [G-2-Cipy][NTf,]. Wysoka g@stos¢ tej cieczy jonowej wynika z potenia

80



Bozena Bittner, Uktady katalityczne na bazie pirydyniowych cigganowych i kwasow Lewisa —

zastosowanie w wybranych procesach cykloaddyciji

/4

podstawnika metylowego w bezpednim gsiedztwie grupy butylowej w pigeieniu

pirydyniowym — potaenie orto.

1.474

Gestas¢ [g-cnd]

1.414

X

[m]

[C,-2-Cpy][NTF ]
[C,pyIINTf ]

[C,-3-Cpy][NTF ]
[C,-4-Cpy][NTF ]

290

300

)
310

Temperatura [K]

320 330

Rys. 44. Zalenos¢ gestaéci od temperatury cieczy jonowych: J&/][NTf,], [C4-2-Cipy][NTT],
[C4-3-Cipy][NTT] i [C4-4-Cipy][NTT]

Rys.

[C,-3-Cpyl[FAP]
®  [C-3-Cpy][NTf]
A [C-3-Cpyl[OTf]
¢ [C/3-Cpyl[BF]

1,7
1,64

= 151

£

2 B =8 = = s s g

2 144

Q

8

(%))

& 13 A\k\A\"\A—\A\A
] ‘\‘\‘\O\Q\F\.
1,1 T T T 1
290 300 310 320

Temperatura [K]
45. Zalenos¢ gestasci od temperatury cieczy

[C4-3-Cipy][FAP], [C4-3-Cipy][OTH] i [C4-3-Cipy][BF4]

jonowych:  4B-C,py][NTf],
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Rozwaajac wplyw anionu na ¢ptos¢ pirydyniowych cieczy jonowych zauwa sk
réwniez, ze wraz ze wzrostem ztonasci w budowie anionu (wksza obgtos¢ molowa)
wzrasta réwnig gestas¢ (Rys. 45). Dla cieczy z kationem f3-C,py] wzrost gstaici
cieczy nasipuje w kolejndci BF,<OTf<NTf,<FAP, podobnie jak wzrost ztoncsci
budowy iobgtosci molowej. Take w przypadku cieczy jonowych z kationem
butylometylopirolidyniowym i podobnymi anionami Zzerwowano tak sana tendenc
wzrostu gstasci [189].

Wyznaczone g¢ptasci N-alkilopirydyniowych cieczy jonowychaszblizone do gstcici
podanych w literaturze. W przypadku cieczy,p@[NTf,] réznica pomédzy g:stascia
wyznaczon a podan przez Liu wynosisrednio 0,22% [190] i 0,04% w artykutach
Gmehlinga [191]. Dla cieczy py][NTf,] réznica g:stasci wynosisrednio 0,37% [192],
0,15% [190], 0,29% [193], 0,44% [194] i 0,29% [198N poréwnaniu do danych
literaturowych, w przypadku #py][NTf] roznica g:stasci wynosisrednio 0,88% [192].

W grupie cieczy bis(trifluorometylosulfonylo)imidigych z kationem butylo-
metylopirydyniowym ranica pome¢dzy gestascia wyznaczon a danymi literaturowymi
wynosi srednio 1,3% dla [¢3-Cipy][NTf,] i 0,6% dla [G-4-C,py][NTf,] [192]. Bardzo
wysoka zgodnd¢ z danymi literaturowymi uzyskano porowacjwartGé gestasci cieczy
jonowej [C-3-Cipy][BF4] i wynosi ona 0,4% [196].

250- = [CpYlINTf,]

=}

o [C,py]INTf,]
= [C,pY]INTT,]
a  200-
£
©
N
o 1504
S
]

c

>

S 100

)

3

Y4

o

[¢]

- 504
0 T T T T T T T
290 300 310 320 330

Temperatura [K]

Rys. 46. Zalenos¢ lepkasci dynamicznej od temperatury cieczy jonowych:,d}[NTf,],
[Capy]INTF2] i [Cepy][NTT2]
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Analizujac zalenosé¢ lepkasci dynamicznej od temperatury zauwwao, ze wzrasta
ona wraz z wydlzeniem facucha alkilowego w grupie cieczy alkilopirydyniowyc
z anionem bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym YR 46). Podobne zafmosci
stwierdzono w serii cieczy imidazoliowych [189]. Wrupie bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imidkow N-butylometylopirydyniowych, #diacych sg potozeniem grupy
metylowej najwysza lepkas¢ dynamiczia ma ciecz jonowa z kationem fQ-Cipy].
Ciecze jonowe z grup metylona w pozycji 3 i 4 (Rys. 47) majnizsza lepkasé
dynamiczia. Dla cieczy z kationem N-butylo-3-metylopirydynigm wptyw anionu
mozna uszeregowa W nastpujacej kolejndci wzrostu lepkéci
[NTT)<[FAP]<[OTf]<[BF 4] (Rys. 48).

1509 = [C,2-Cpy]INTF)]
= [C,-3-Cpy]INTf,]
F o [CpylINTf)]
£ [C,-4-C pylINTf ]
g 100-
N
§S)
S
]
c
>
©
Q
g
< 50-
(0]
|
M T v T T T T
290 300 310 320 330

Temperatura [K]

Rys. 47. Zalenos¢ lepkasci dynamicznej od temperatury cieczy jonowych:d@[NTf;],
[C4-2-Cipy][NTF,], [C4-3-Cipy][NTF,] i [Cs-4-Cipy][NTTF3]

Wyznaczone leplkii dynamiczne cieczy jonowych magblizone wartéci do danych
literaturowych. W przypadku cieczy jy][NTf;] roznica w wartdciach lepkéci wynosi
srednio 2,5% [192] i 1,3% [194]. Rdica pomedzy wyznaczonymi lepk&aiami
dynamicznymi a warkziami literaturowymi cieczy [Gpy][NTT;], [Cs-3-Cipy][NTf;]
i [C4-4-Cpy][NTf,] srednio wynosi odpowiednio 2,5; 1,0 i 3,5%. Takr&nice nie §
dwe w przypadku bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw N-butylo-4-metylopirydy-
niowych (1,0% dla [G3-Cpy][NTf] 1 3,5% dla [G-4-Cipy][NTf;]) [192]. Dla
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porOéwnania mgna poda, ze r&znica w wartdci lepkasci dynamicznej wyznaczonej przez
innego autora wynosi 2,4% [197].
Rdznica wartdci wyznaczonej lepkai dynamicznej [G-3-Cipy][BF4] w poréwnaniu

z danymi literutowymi wynosirednio 5,4% [196] i 5,0% [197].

240-
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Rys. 48. Zalenos¢ lepkasci dynamicznej od temperatury cieczy jonowychy-83C,py][NTf],
[C4-3-CipY][FAP], [C4-3-Cipy][OTH] i [C 4-3-CipY][BF 4]

Napiccie powierzchniowe cieczy jonowych maleje liniowoa® z podwyszeniem
temperatury (Rys. 4Rys. 50, Rys. 51). Najwgze napicie powierzchniowe wykazuje
ciecz [C-3-Cipy][BF,]. W temperaturze 2& wynosi ona 47,1 mkh* i ma prawie tak
sany wartaé¢ jak napecie powierzchniowe glikolu etylenowego [198ozostate ciecze
jonowe mag napkcie powierzchniowe zbibne do napicia powierzchniowego benzenu
35,0 mNm™ (25°C) [199].
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Napiccie powierzchniowe [mNn?]
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Rys. 49. Zalenos¢ napkcia powierzchniowego od temperatury cieczy jonowy@ppy][NTT],
[CapylINTF2] i [Cepy][NTf2]

Napiecie powierzchniowe [mNn?]
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Rys. 50. Zalenos¢ napkcia powierzchniowego od temperatury cieczy jonowy@ypy][NTT],
[C4-2-Cipy][NTF2], [Ca-3-Cipy][NTF] i [C4-4-Cipy][NTF]

Dla serii cieczy alkilopirydyniowych (alkil & C4; Cg) z anionem [NT{]

stwierdzono,ze wraz ze wzrostem dtugo tancucha alkilowego kationu pirydyniowego
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maleje napicie powierzchniowe (Rys. 49). Analiag] wptyw potazenia podstawnika
metylowego w pigcieniu pirydyniowym cieczy z anionem bis(trifluoretylo-
sulfonylo)imidkowym (Rys. 50) zauwa Sk, ze napgcie powierzchniowe wzrasta wraz
z oddaleniem si podstawnika metylowego od fleucha butylowego na atomie azotu
pierscienia pirydyniowego. Wptyw budowy anionu na rgpe powierzchniowe cieczy
z kationem [G-3-Cipy] opisuje nasfpujacy Szereg wzrostu namia powierzchniowego
[FAP]<[NTf,]<[OTf]<[BF 4 (Rys. 51).

Wyznaczone wark@i napkcia powierzchniowego w niewielkim stopniuzréa si¢ od
danych literaturowych, ktére pojawity esiw trakcie realizacji pracy. Dla cieczy
alkilopirydyniowych ré&nica w wartdci napkcia powierzchniowego wynosiednio 4,8%
w przypadku [Gpy][NTfy] i 3,5 % dla [Gpy][NTf,] [194], mimo stosowania emych
metod pomiarowych. Dla [[=3-C,py][BF,] réznica wartdci wynosisrednio 3,6% [196].

¢ [C 4-3-Clpy][BF 4]

A [C,-3-Cpyl[OTf]

m [C,-3-Cpyl[NTf,]
— . [C,-3-C py][FAP]

48

42

36- ‘\\A\A\‘\‘\A

200 300 310 320 330

Napicie powierzchniowe [mhin-1]

Temperatura [K]
Rys. 51. Zalenos¢ napkcia powierzchniowego od temperatury cieczy jonowych

[C4-3-C'pylINTf 3], [C4-3-Cipy][FAP], [Cs-3-Cipy][OTf] i [C4-3-Cipyl[BF4]

9.2. Nadmiarowa entropia i energia powierzchniowa pirydyniowych cieczy
jonowych

Z nachylenia proste] opisigej zalenos¢ napkcia powierzchniowego od
temperatury wyznaczono nadmiarpwntrope powierzchniow S,. Wielkos¢ ta opisana
jest rownaniem:
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s = (60)
@ \or/,

gdzie: o — nap¢cie powierzchniowe,
T—temperatura,
p — cinienie.
Wartasci nadmiarowej entropii powierzchniowej, obliczodé stosowanych w pracy,
pirydyniowych cieczy jonowych zamieszczono w Tabglk Wskazuyj one na bardzo
wysoki stopi& uporazdkowania struktury cieczy jonowych [200]. Dla poramia
wartasci entropii wyznaczone dla popularnych rozpuszadkalm tj. etanol, woda, benzen
czy pirydyna g wyzsze i wynosg odpowiednio (0,086; 0,138; 0,130 i 0,137)%10n%- K™
[200].
Ustalenie wartéci nadmiarowej entropii powierzchniowe] untivito wyznaczenie
wartasci nadmiarowej energii powierzchniowgj w danej temperaturze:
E,=0—T- (6_0)
¢ T/,
Wartasci nadmiarowej energii powierzchniowej dla pirydgwwych cieczy jonowych
w zakresie temperatur 293,15 — 323,15 K zamieszczonlabela 13. Ich warfoi s3
nizsze nk azotanu sodu 146-70(293,15 K), wielkéci stosowanej jako odniesienia.
Jednoczénie wartdci E. 3 blizsze tym, jakie majrozpuszczalniki organiczne tj. benzen,
n-oktan [201].

Tabela 13. Nadmiarowa entropia powierzchnio®g, (rnadmiarowa energia powierzchniows)(
orazk charakterystyczna stata polagoow réwnaniu Edtvosa

Ciecze jonowe SJ10° [J KYm? Ec[Jm? | k[10"[JK™
[Capy][NTf2] 16,43 40,4 0,6
[Capy][NTT2] 29,28 43,1 1,9
[Cepyl[NTf2] 53,57 50,5 11
[C4-2-Cipy][NTHF ] 52,14 51.8 2,0
[C4-3-Cipy][NTF ] 46,43 49,4 2,0
[C4-4-Cipy][NTF ] 52,14 51,3 2,0
[C4-3-Cipy][OTH] 78,57 62,0 3,0
[C4-3-Cipy][BF4] 101,43 77 .7 2,0
[C4-3-Cipy][FAP] 48,57 49.6 0,6
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Zaleznoé¢ pomegdzy napéciem powierzchniowym femperatus najlepiej opisuje
rownanie EOtvosa 2027]. Statla k, w réwnaniu Eotvosakresla polarndé danegc

rozpuszczalnika [203]:

o- 3\/‘ V'Hzl = k(Tc —T)

gdzie:o —napkcie powierzchniows
Vm— Objetos¢ molowa
T, —temperatura krytyczni
k —wartas¢ stata charakterystyczna (rozpuszczalnika, okéjaca jego polarn

9.3. Badania ternograwimetrycznecieczy jonowych

Na Rys. 5%rzedstawiono przebieg ubytku masy probek cie(Copy][NTf>],
[Capy][NTT,] i [Cepy][NTF2] w funkcji temperatury.
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Rys. 52. KrzyweT G cieczy jonowyc: [Copy][NTT,], [Capy][NTF,] i [Cepy][NTT]
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Rys. 53. Krzywe DT@&ieczy jonowych [Copy][NTT,], [C4py][NTF,] i [Copy][NTT,]

Badaniatermograwimetryczne (T( wykazaly, ze dlugac¢ tancucha alkilowegc(C,, C,,
Cs) w kationie alkilopirydyniowym wphya na temperatyr rozktadu cieczy jonowej. Ir
diuzszy jest tacuch alkilowy, tym nisza jest temperatura dekompozycji #zku. Dla
[Copy][NTTF,] wynosi ona 784 K, dlgCupy][NTf,] 724 K a dla[Cepy][NTf,] 706 K.
W przypadku cieczy Cgpy][NTf,] zaobserwowano wiustopniowy proces zkfadu.
Krzywa rézniczkowa DTG tej cieczy (Rys. 53) wykazuje dwa maksima.
Bis(trifluorometylosulfonylo)imidki lkilopirydyniowe s stabilne do temperatury 500
Powyze] tej temperatury ulegaj catkowitemu rozktadowi, ktory kaczy sk
w temperaturze 900 K.

Z bada termayrawimetrycznych TG i DTG w grupie cieczy jonowyzlkanionen
[NTf,] i kationem Nbutylometylopirydyniowym o ranym polazeniu grupy metylowe
w pierscieniu pirydyniowym wynika,ze budowa kationu nie wpltywa na temperai
rozktadu zwiazku Rys. 54 i Rys. 55). Tempetary rozktadu wynosg tu odpowiednic
724K, 721 K, 727 K 724 K dla nastpujacych cieczy jonowych: [4py][NTf;],
[C4-2-CipyY][NTT,], [Cs-3-Cipy][NTf,] i [Cs-4-Cipy][NTF,]. Wszystkie krzywe ozkiadu

mayja taki sam przebieg, co sugel ten sam mechanizm dekompozycji Zzku.
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[C4pylINTH]
[Cy-2-CpylINTH,]

[Cy-3-CpylINTH,]
| — |Cy- 4-C,py]INTH,]

400 600 800 1000
Temperatura [K]

Ubytek

Rys. 54. Krzywel G cieczy jonowych[C4py][NTf,], [Cs-2-Cipy][NTF,], [Cs-3-Cipy][NTF,]
i [C4-4-Cipy][NTf]

C4py]INTH]
1C4- 2-Cpy]INTL;]

— |Cy- 3-Cpy|INTH,]
[Cy- 4-C,py]|INTL]

dm/dt [arb. u]

hu

400 600 800 1000
Temperatura [K]

Rys. 55. KrzyweDTG cieczy jonowyct [C4py][NTF,], [Cs-2-Cipy][NTF,], [Cs-3-Cipy][NTT,]
i [C4-4-Cpy][NTf]

Najwicksze r&nice w wartdci temperatur rozktac zaobserwowano w grupie ciec

jonowychztozonych z kation N-butylo-3-metylopirydyniowegav polaczeniu zanionami:
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Rys. 56. KrzyweTG cieczy jonowych[C43-Cpy][NTf,], [Cs-3-Cipy][FAP], [C4-3-Cipy][OTH]
i [C4-3-Cipy][BF]

[NTf,], [FAP], [OTf] lub [BF4] — Rys. 56 i Rys. 57Mozna przyja¢, ze budowa anionu
w wigkszym stopniu i budowa kationu wpwa na temperatgrrozktadu. W najriszej

temperaturze ulegarozkiadowi ciecze anionami [OTf] i [NT%]. Proces ten rozpoyna

sie w temperaturzé&55 K ¢ konczy w temperaturze 750 K. vide pozostate ciecze ulaja

catkowitemu rozkladowi w temperaturze950 K. Pocatek rozkiadu ciecz
[C4-3-Cipy][NTf,] ma miejsce \temperaturze 727 K a }€3-Cipy][BF4] w 766 K.

dm/dt [arb. u]

|C4-3-C,pyl[OTH]

[C,-3-C,pyl[FAP]
[C4-3-C,py]INTH,]
[C4-3-C,py][BE,]

400 600 800 1000
Temperatura [K]

Rys. 57. KrzyweDTG cieczy jonowyct [C4-3-Cpy][NTT ], [Cs-3-Cipy][FAF], [Cs-3-C,py][OTH]
i [C4-3-Cipy][BF4]
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9.4. Polarnaé¢ pirydyniowych cieczy jonowych

Stosujc barwnik Reichardta wyznaczono parametryofaz B stosowanych
w pracy pirydyniowych cieczy jonowych w sposob aepig w punkcie 7.2. Wyniki
pomiarow przedstawiono w Tabeli 14. Uzyskane waitoparametrow pozwalaj
zaklasyfikow& badane ciecze w grupieedniopolarnych rozpuszczalnikow [204]. Wedtug
opiséw literaturowych mma bylo spodziewasic uzyskania znormalizowanych wastd
E:": od 0,6 (warté taka ma 1-propanol) do 0,7 (watb charakterystyczna dla fenolu).
Takie wartdci parametru uzyskano dla bis(trifluorometylosuiftm)imidkéw. Stosowane
ciecze jonowe, zimne z innych anionéw majwyzsze wartéci Er sq zatembardziej
polarne. Najwysz polarngé wg skali Reichardta, w przybkniu E“=0,8 ma
tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan N-butylo48etylopirydyniowy. Warté¢ ta jest

rownowana polarnéci etanodiolu.

Tabela 14. Parametry oktajace polarnéé cieczy jonowych Foraz E" wediug skali Reichardta

Ciecz jonowa =3 Er"
[Copy][NTTS] 50,87 0,6225
[Capy][NTT] 50,51 0,6115
[Cepy][NTf] 50,34 0,6061
[C4-2-Cipy][NTf,] | 51,71 0,6484
[C+-3-Cipy][NTf,] | 50,34 0,6061
[C+-4-Cipy][NTf5] | 49,81 0,5898
[C+-3-Cipy][OT] | 54,15 0,7238
[C+-3-Cipyl[BF4 | 54,88 0,7465
[C+-3-Cipy][FAP] | 56,73 0,8033

10. Przebieg reakcji Dielsa-Aldera wsrodowisku pirydyniowych cieczy jonowych

Reakcg Dielsa-Aldera pomidzy cyklopentadienem i dienofilami wymienionymi
na Rys. 58 prowadzono w pirydyniowych cieczach yoych w temperaturach od: 25,
35°C, oraz 48C w sposdb opisany w punkcie 8.1. Sposéb wyznaazstalych szybkai

reakcji i energii aktywacji przedstawiono w punk6ie
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H
+ +
1 H
egzo H
2a — maleinian dimetylu,RR,=COOCH; endo-, egz@,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornen
2b — akrylan etylu RCOOGHs; R,=H endo-, egz@-etoksykarbonylo-5-norbornen
2c — keton etylowo-winylowy RCOGHs; R=H endo-, egz@-propanoilo-5-norbornen

Rys. 58. Rownania reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldgromgdzy cyklopentadienem i: maleinianem
dimetylu, akrylanem etylu, ketonem etylowo-winylawy

10.1. Reakcja maleinianu dimetylu z cyklopentadiema

Wykresy przedstawiage zalenosci konwersji maleinianu dimetylu od czasu
reakcji oraz wyniki stereoselektyw§e pogrupowano biac pod uwag budowe cieczy
jonowych. Prowadx reakcje Dielsa-Aldera w obedmp pirydyniowych cieczach

jonowych stwierdzono wzrost szykia reakcji wraz ze wzrostem temperatury.

60- e

304

[C,pYIINTF ]
0 [CpylINTf )]
= [CypylINTT]

Konwersja maleinianu dimetylu [%]

T T T T v |
0 100 200 300
Czas reakcji [min]

Rys. 59. Zalenos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjicgklopentadienem
w cieczach jonowych: [Py][NTf,], [C4py][NTT,] i [Cepy][NTT]
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Jednoczénie nieznacznie obmata st stereoselektywrié. Na Rys. 59 pokazano przebieg
zmian konwersji maleinianu dimetylu podczas reak@yklopentadienem vrodowisku
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow alkilopirydymiwych z grug alkilowa C,, Cs, C.

Skracanie tacucha alkilowego w kationie pirydyniowym zuisza konwersj
substratu. W temperaturze °€5po 300 minutach w [§py][NTf,] konwersja dienofila
wynosi zaledwie 38%, natomiast w f&y][NTf,] 62%. Wyznaczone wardoi energii
aktywacji potwierdzaj to spostrzeenie. Najwysza E podczascykloaddycji maleinianu
dimetylu z cyklopentadienem wygtuje w obecnsxi bis(trifluorometylosulfonylo)imidku
N-heksylopirydyniowego — 57 k#ol™, najmniejsza w obecka N-etylopirydyniowego
(Tabela 15). Wzrostowi szybka reakcji i E nie towarzyszy obuienie
stereoselektywrimi. W cieczy o0 najkrotszym f&uchu alkilowym w kationie
pirydyniowym stosunek izomerdowndo:egzgest najwyszy i wynosi 3,6, podczas gdy
w [Cepy][NTf,] wynosi on 3,1.

60
S
=
)
@ 404
£
©
>
c
8
=
@
©
£ 204
s 5 [CpyIINTE
g = [C-3-CpylINTf]
é [C,-4-C py]INTf ]

0 [C,-2-Cpy]NTf ]
OI v ) v ) v )
0 100 200 300

Czas reakcji [min]

Rys. 60. Zalenos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjicgklopentadienem
prowadzonej w  cieczach  jonowych: J@][NTf,], [C4-2-Cipy][NTT],
[C4-3-Cipy]INTf;] i [C4-4-Cipy][NTH]

W cieczach pirydyniowych z anionem [NJfi kationem N-butylometylo-
pirydyniowym reakcja przebiega wolniejzniv cieczy z kationem butylopirydyniowym
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(Rys. 60). Obliczone state szybkd reakcji k10° w temperaturze 28 wynosz
odpowiednio 0,76 dfmol*-s' w cieczy [G-2-Cipy][NTf,], 0,86 dni-mol™*-s*
W [C4-3-Cpy][NTT,] i 0,98 1,72 dritmol-s* w [C,-4-Cipy][NTF,] (Tabela 15)Oddalenie
podstawnika metylowego odneucha N-butylowego w kationie pirydyniowym zksza
stah szybkdci reakcji. Stereoselektywla nie r&nia sie znacaco w rozpatrywanych tu
cieczach jonowych (Rys. 62) i wynasakoto 3,3.

T 60
S
2
g
k=] . //"/‘
| e
.g v P
E /
g 30- e
o |
5 77 4 [C-3-CpylOTf]
g e [C4-3'Clpy][FAP]
N4 u [C4'3-Clpy][|\|-|—f2]
A
¢ (G CPIEE]
0 | | | I ' I
0 100 200 -

Czas reakcji [min]

Rys. 61. Zalenos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjicgklopentadienem
prowadzonej w cieczach jonowych: G-Cpy][NTf,], [C43-Cipy][FAP],
[C4-3-Cipy][OTH] i [C4-3-Cipy][BF4]

W przebiegu zmian konwersji maleinianu dimetylu qmas cykloaddycji
z cyklopentadienem w pirydyniowych cieczach jonolyazniacych s¢ rodzajem anionu
maozna zaobserwowaniewielkie r@nice (Rys. 61). Budowa anionu ma niewielki wptyw
na konwersj dienofila iszybké¢ reakcji. Po 120 minutach od rozpeci reakcji
konwersja w trzech cieczach: 43-C,py][NTf;], [C4-3-Cipy][BF4] i [C4-3-Cipy][FAP]
wynosi okoto 30%. Po dalszym wydkniu czasu reakcji do 300 minut w cieczy
z anionem [FAP] i [OTf] wysipowat niewielki wzrost konwersji i szybka reakciji.
Najwyzsza stereoselektywfdo w kierunku izomeruendo w grupie cieczy z kationem
[C4-3-Cipy] wyskpuje w przypadku [G3-Cpy][BF,4], endo:egze3,9, podczas gdy
najnzsza w [G-3-Cpy][FAP] - 3,0 (Rys. 62, Tabela 15). Jedndrie
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stereoselektywrig endo:egza?,3-di(metoksykarbonylo)5-norbornenu uzyskana vezye
jonowej [G-3-Cipy][BF4] byta najwyzsza wrod badanych cieczy.

[C4-3-Cypy][FAP]
[C4-3-Cypy][BF,]
[C,-3-Cypy][OTH] 37 —
[C4-4-Cipy]INTf ]

[C4-3-Cipy]INTT]

3,9

3,3

[C-2-Cypy]INTF,] 33
[CepYI[NTT,]
[C,pyIINTY] 3,4
oy, N 36—
2I,E é 3I,E éll

Rys. 62. Stereoselektywftoendo:egze?,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu w reakcjel3a-
Aldera pomgdzy maleinianem dimetylu i cyklopentadienem rodowisku
pirydyniowych cieczy jonowych w temperaturze€@5

Tabela 15. State szybd@ reakcji k, wspotczynniki korelacji liniowejRe, stereoselektywrioi
endo:egzoi energie aktywacjiEa reakcji Dielsa-Aldera porafizy maleinianem
dimetylu i cyklopentadienem grodowisku pirydyniowych cieczy jonowych

Temperatura| Stata Wspotczynnik | Energia | Stereose-
[°C] szybkdaci korelacji aktywacji | lektywnas¢
Ciecz jonowa reakciji réwnania s.talej [kJ:mol"] | [endo:egzb
k-10° szybkdci
[dm*mol™.s? reakgji
R
25 1,32 0,9975 3,6
[Copy][NTF2] 35 1,56 0,9939 40,52 3,5
45 4,58 0,9992 3,3
25 1,08 0,9953 3,4
[C4py][NTF2] 35 1,26 0,9872 47,54 3,4
45 3,12 0,9706 3,3
25 0,68 0,9408 3,1
[Cepy][NTF2] 35 1,70 0,9973 57,0 3,0
45 2,99 0,9948 29
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25 0,76 0,9932 3,3
[C4-2-Cipy][NTF 5] 35 1,76 0,9899 | 48,32 3,2
45 2,64 0,0862 3,2
25 0,86 0,0918 3,3
[C4-3-Cipy][NTT 5] 35 1,63 0,9899 | 43,78 3,2
45 2,68 0,0834 3,2
25 0,08 0,9371 3,2
[C4-4-Cipy][NTF 5] 35 1,40 0,0709 | 31,28 3,1
45 2,21 0,9980 3,0
25 0,72 0,9898 3,7
[C4-3-Cipy][OTH] 35 1,60 0,0962 | 54,21 3,5
45 2,94 0,9885 3,4
25 0,84 0,9756 3,9
[C4-3-Cipy][BF4] 35 1,50 0,0941 | 41,86 3,6
45 2,49 0,9682 3,5
25 1,08 0,9961 3,0
[C4-3-Cipy][FAP] 35 2,17 0,0993 | 38,92 2,8
45 2,95 0,0847 2,7

W Tabela 16 przedstawiono state szyblap reakcji pome¢dzy maleinianem
dimetylu i cyklopentadienem prowadzonych &odowisku innych rozpuszczalnikow.
Wyniki te uzyskata Autorka w trakcie innych pracmwadzonych w ITChO i e&ciowo
zostaty one opublikowane [206].

State szybkéci reakcji pom¢dzy maleinianem dimetylu a cyklopentadienem prowaéz
w srodowisku innych cieczy jonowych nmaagblizone wartéci. Z mniejsa szybkdacia
przebiega reakcja wsrodowisku rozpuszczalnikow molekularnych (etanadjuén).
Porownywalna jest tale stereoselektywré reakcji.

Syntez 2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu prowadzor@wniez w srodowisku
biodegradowalnej pirydynowej cieczy jonowej (bisiiiorometylosulfonylo)imidku
3-(butoksykarbonylo)-1-metylopirydyniowym) [205].uorzy nie podaj wartcci statej
szybkdaci reakcji. Informug jedynie, ze po 18 godzinach izolowano produkt przez
ekstrakcg eterem dietylowym i uzyskano wydafto95% oraz stereoselektyw§to19

w kierunku produktienda
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Tabela 16. Stale szybkw reakcji oraz stereoselektywdwd reakcji maleinianu dimetylu
z cyklopentadienem vrodowisku innych rozpuszczalnikéw, temperatura25

Stata szybkeci
. reakciji Stereoselektywrig
Lp. | Rozpuszczalnik K-10P [endo:egzb
[dm*mol™-s?]
1 tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 59 39
1-(3-hydroksypropylo)pirydyniowy ’ ’
2 tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanu 0.89 30
1-(methoksyetylo)-1-metylopiperydyniowy ' '
3 tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 294 31
1-(metoksyetylo)-1-metylomorfoliniowy ' '
4 bl_s(trlfluorom_etylosuIfonylo)lmldek 1,25 3.2
trietylosulfoniowy
5 bis(trifluorometqusqlfonqu)imidek 117 31
1-butylo-3-metyloimidazoliowy
6 bls(trlfluorometylos_uIfonylo)_lmldek 0.83 29
1-butylo-3-metylopiperydyniowy
7 | etanol 0,75 3,8
8 | toluen 0,50 2,7

Prowadzono réwnie badania przebiegu tej reakcji Dielsa-Aldera w vmiach
bezrozpuszczalnikowych [91]. Dodatkowo omawigmmchodr norbornenu otrzymywano
w wyniku reakcji in situ dicyklopentadienu z mal@inem dimetylu, czyli pomijag etap
krakingu dicyklopentadienu. Dienofil umieszczono lwlbie kulistej i ogrzewano do
wrzenia pod chtodniczwrotm. Nastpnie dodano dien, ktory byt w stosunku molowym
do dienofila 1:2. Mieszangogrzewano, agle mieszajc do momentu, kiedy zmienita ona
barwe na zoOlta. Mieszanir izomerowendoi egzowydzielono metogl chromatografii
cienkowarstwowej z fagruchom: octan etylu:heksan w stosunku gbgciowym 1:4. Po
25 minutach uzyskano wydajto mieszaniny produktow 78%, z ktérych w przewadze
znajdowat s} izomeregzo(egzo:endel,62). Zauwaono, ze w warunkach prowadzenia
reakcji nasipuje ponadto izomeryzacja maleinianu dimetylu dondvanu dimetylu
i w mieszaninie produktow 5% stanowi trans-2,3-di{oksykarbonylo)-5-norbornen. Nie
rozdzielano izomeréw  2,3-di(metoksykarbonylo)-5b@mnenu. Ich  zawarfo

w mieszaninie produktu oznaczono na podstawie anaC.
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10.2. Reakcja Dielsa-Aldera pongidzy akrylanem etylu i cyklopentadienem

Analiza przebiegu zmian konwersji akrylanu etyluemkcji z cyklopentadienem
w $srodowisku alkilopirydyniowych cieczy jonowych {C C;, GCepy][NTf,] pozwala
zauway¢, ze wzrost dtugéci tancucha alkilowego zwksza konwersji reakcja przebiega
Zz wigksza szybkdcia (Rys. 63). Po 300 minutach prowadzenia reakcjiemgderaturze
25°C w obecnéci [Copy][NTf,] konwersja akrylanu etylu wynosi 60%, podczas gdy
w [Cepy][NTf,] sicga 68%. Aktywné&¢ tych cieczy jonowych, okéana konwerg
dienofila maleje w szeregu: JRY]INTT,]<[C4py][NTf,]<[Cepy][NTf,]. Nie @ to jednak
tak znaczce zmiany jak w reakcji maleinianu dimetylu. Staeybkdci i energie
aktywaciji tych reakcji uzyskajpodobne wartei jak w przypadku maleinianu dimetylu
(Tabela 17). ObienieE, podczas wydkania dtugéci tancucha alkilowego wskazujee
reakcja przebiega najszybciej w cieczy alkilopinyabywej z najdiiszym tacuchem
alkilowym w Kkationie. Stereoselektywfto endo:egzoprzeciwnie obria st podczas
wzrostu diugéci tancucha alkilowego (Tabela 17, Rys. 66).
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[CpYIINTF ]
0 [CpylINTT)]
= [CpyIINTF ]

Konwersja akrylanu etylu [%0]
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Rys. 63. Zalenos¢ konwersji akrylanu etylu od czasu w reakcji z ogéntadienem prowadzonej
w cieczach jonowych: [pyY][NTT,], [C4py][NTT;] i [Cepy][NTT;]

W przypadku bis(trifluorometylosuofonylo)imidkow  blitylopirydyniowych
rozniacych seé potozeniem podstawnika metylowego w gigeniu pirydyniowym
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obserwuje si wigksze r@nice konwersji akrylanu etylu hiw poprzednio omawianych
alkilopirydyniowych cieczach jonowych. Reakcja drisga szybciej w [¢4-Cipy][NTf,]
oraz [G-3-Cipy][NTf,] niz w [C4py][NTT;] (Rys. 64).Najwolniej akrylan etylu ulega
cykloaddycji z cyklopentadienem w reakcji prowadZonw cieczy jonowej
[Cs-2-Cipy][NTf,]. W tym przypadku podstawnik metylowy znajduje &i bezpgrednim
sasiedztwie grupy butylowej, zlokalizowanej na atonaeotu kationu pirydyniowego.
Wolniejszy przebieg cykloaddycji w cieczy 4@-Cpy][NTf,], w poréwnaniu
z pozostatymi znajduje potwierdzenie w statych &oybi reakcji. Energia aktywacii
reakcji prowadzonej ¥rodowisku tej cieczy jonowej — 50,9-kdol ™, jest znacznie wisza
niz w pozostatych cieczach butylometylopirydyniowychsrednio 30,0 kdnol™. We
wszystkich cieczach tej grupy  stereoselektyéén@ndo:egzo wynosi okoto 3,8
w temperaturze 2& i maleje do 3,5 w 4%&.
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Rys. 64. Zalenos¢ konwersji akrylanu etylu od czasu w reakcji z ogéntadienem w cieczach
jonowych: [Gpy][NTf2], [C4-2-Cipy][NTF2], [Cs-3-Cipy][NTF,] i [C4-4-Cipy][NTH]
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Rys. 65. Zalenos¢ konwersji akrylanu etylu od czasu w reakcji z ogdntadienem w cieczach
jonowych: [G-3-Cipy][NTf2], [C4-3-Cipy][FAP], [Cs-3-Cipy][OTf] i [C4-3-Cipy][BF ]

Rdéznice w konwersji akrylanu etylu podczas reakcji ygklopentadienem
wystepuja rowniez pod wptywem cieczy jonowych zawiegaych r@&ne aniony (Rys. 65).
Najwolniej przebiega reakcja w trifluorometanosuaifmie N-butylo-3-
metylopirydyniowym. W przypadku cieczy z anionanftAP], [NTf,] oraz [BFRj]
pocztkowo wystpuja roznice w szybkéci cykloaddycji, ale po 300 minutach konwersje
dienofila osagaja wartas¢ okoto 70%. Po krotszych czasach reakcji (50 — 200ut)
wyzsza konwersja akrylanu etylu wgptje w cieczy N-butylo-3-metylopirydyniowej
z anionem [NT{]. Znaczce obnkenie konwersji akrylanu wygtuje tylko w cieczy
z anionem trifluorometanosulfonianowym [OTf]. Sieselektywné¢ endoegzoe
2-etoksykarbonylo-5-norbornenu w cieczach N-buBAmetylopirydyniowych
z anionami: [NT§], [OTf], [BF4] i [FAP] wynosi od 3,7 do 4,8 (Rys. 66).
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[C,-3-C,py][FAP] 4,2
[C,-3-C,pyl[BF ] 4,4
[C,-3-C,py][OTT] 4,0
[C4-4-Cipyl[NTT,] 3,7
[C4-3-Cipyl[NTT ] 3,8
[C,2-Cipy][NTf ;] 3,8
[CepYIINTT,] 3,8
[C4pY]INTY] 14,5
Copyline,) I, 4,8
3 3,5 4 45 |

Rys. 66. Stereoselektywfioendo:egze?-etoksykarbonylo-5-norbornenu w reakcji Dielsaléda
pomigdzy akrylanem etylu i cyklopentadienem &odowisku pirydyniowych cieczy
jonowych w temperaturze 25

Tabela 17. State szybd@ reakcji k, wspotczynniki korelacji liniowejR?, stereoselektywrioi
endo:egzoi energie aktywacjiE, reakcji Dielsa-Aldera poredzy akrylanem etylu
i cyklopentadienem wrodowisku pirydyniowych cieczy jonowych

Ciecz jonowa Temperatura Stata Wspétczynnik | Energia | Stereose-
[°C] szybkaci korelacji aktywacji | lektywnas¢
reakcji rownania state| [kJ'mol”] | [endo:egzp
k-10° szybkdci
[dm*mol™.s1] reakcji
R
25 1,51 0,9757 99 4.8
[Copy][NTT] 35 2,99 0,9887 At 4,5
45 5,25 0,9910 3.8
25 1,67 0,9980 4.5
[Capy][NTT] 35 2,80 0,9900 44,21 4,1
45 5,27 0,9904 3,7
25 1,80 0,9931 3,8
[Cepy][NTT] 35 2,58 0,9820 40,59 3,6
45 5,18 0,9929 3,5
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25 0,76 0,9905 3,8
[C4-2-Cipy][NTF 5] 35 1,57 0,9212 | 50,90 3,6
45 2,83 0,9968 3,5
25 2,11 0,9855 3,8
[C4-3-Cipy][NTT 5] 35 2,57 0,9972 | 31,05 3,6
45 4,75 0,9929 3,5
25 2,24 0,9960 3,7
[C4-4-Cipy][NTF] 35 2,81 0,9983 | 30,94 3,6
45 5,01 0,9867 3,5
25 1,15 09904 [ . o 4,0
[C4-3-Cipy][OTH] 35 2,21 0,0854 ! 3,7
45 5,22 0,9952 3,6
25 1,96 0,9949 4.4
[C4-3-Cpy][BF] 35 3,06 0,687 | 37,28 4,3
45 5,17 0,9870 3,9
25 1,61 0,9985 4,2
[C4-3-Cipy][FAP] 35 3,08 0,9941 | 41,50 4,1
45 4,72 0,9885 3,9

W Tabela 18 przedstawiono state szybkd reakcji pomgdzy akrylanem etylu

I cyklopentadienem, prowadzonych &wodowisku innych cieczy jonowych. Wyniki te
uzyskata Autorka w trakcie innych prac w ITChO erbyly dotychczas opublikowane.
Stale szybkéci reakcji pom¢dzy akrylanem etylu a cyklopentadienem prowadzone
w srodowisku innych cieczy jonowych magjakie same wartgi. Porownywalna jest tak
stereoselektywnig reakcji.

Tabela 18. Stale szybk@ reakcji oraz stereoselektywdod reakcji akrylanu etylu
z cyklopentadienem drodowisku innych cieczy jonowych, temperaturd@25

Stata szybkéci
. . reakciji Stereoselektywnic
Ciecz jonowa K108 [endozegzb

[dm*mol™.sY]
Tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 2,16 5,6
1-(3-hydroksypropylo)pirydyniowy

Tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 1,26 4,4
1-(methoksyetylo)-1-metylopiperydyniowy
Tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 1,24 5,6

N-(metoksyetylo)-N-metylomorfoliniowy
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10.3. Reakcja ketonu etylowo-winylowego z cyklopeatienem

Keton etylowo-winylowy wykazuje znacznie wgza aktywna¢ w cykloaddycji
Dielsa-Aldera z cyklopentadienem w porownaniu z eimaéanem dimetylu i akrylanem
etylu (Rys. 67). Jego wysoka aktywdowynika z obecnéi grupy karbonylowej
w sasiedztwie wizania etylenowego. Grupa karbonylowa ze wdgl na charakter
elektronoakceptorowy zmniejszasyos¢ elektronows w obrebie podwdjnego wizania.
Skutkiem tego wzrasta aktyw§toketonu etylowo-winylowego w reakcjach cykloaddycji
z cyklopentadienem. Rdbice w konwersji ketonu etylowo-winylowega shiewielkie
w badanych cieczach pirydyniowych z anionem bitfsrometylosulfonylo)imidkowym.
Jw po 120 minutach od rozpagda reakcji konwersja ketonu etylowo-winylowego
wynosi ponad 90% (Rys. 67). Ze wadli na wysok konwersg juz w temperaturze 2&
reakcji tej nie prowadzono w wgzych temperaturach. Diugo tancucha alkilowego
kationie pirydyniowym nie ma wkszego wptywu na przebieg cykloaddycji. Nieznacznie
szybciej zachodzi konwersja ketonu etylowo-winylg@en obecnéci [Copy][NTf,] lub
[C4py][NTT,] niz w [Cepy][NTF,]. Wyzsza jest przemiana dendo- egzgropanoilo-5-
norbornenu w bis(trifluorometylosulfonylo)imidku y&pirydyniowym, endo:egze6,2
(Rys. 70).
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Rys. 67. Zalenos¢ konwersji ketonu etylowo-winylowego od czasu wk@ez cyklopentadienem
w cieczach jonowych: [py][NTf,], [Capy][NTT,] i [Cepy][NTT 2]
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Rys. 68. Zalenos¢ konwersji ketonu etylowo-winylowego od czasu wkaacyklopentadienem
w cieczach jonowych: [Y][NTf;], [Cs2-Cpy][NTf,], [C4-3-Cpy][NTT]
i [C4-4-Cipy][NTf]

W srodowisku bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow N-bylo-3-metylopirydy-
niowych r&niacych s¢ potazeniem grupy metylowej w pigeieniu reakcje cykloaddycji

zachodz podobnie i nieco wolniej ni w cieczy jonowej bez grupy metylowej

[C4py][NTT,] (Rys. 68). Reakcja przebiega identycznie, gdypgrmetylowa znajduje i
w potazeniu orto [G-2-Cipy][NTf;] i para [G-4-Cipy][NTf,]. Grupa metylowa w pozycji
meta w cieczy [&3-Cpy][NTf;] powoduje nieco szybgz konwersg ketonu
w poréwnaniu z cieczami zawieaymi t¢ grup w pozycji orto i para. W kalym
przypadku obecrié grupy metylowej w kationie cieczy pirydyniowej aba szybkéé
cykloaddycji. Odzwierciedlenie omowionych prawidiaiei znajduje potwierdzenie
w wartcgciach statych szybkai reakcji k (Tabela 19). Stereoselektywéagrzemiany do
endo2-propanoilo-5-norbornenu jest napmga w reakcji prowadzonej érodowisku
[C4py][NTT,], endo:egzeb,1 (Rys. 70).
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Rys. 69. Zalenos¢ konwersji ketonu etylowo-winylowego od czasu wkaiaz cyklopentadienem

w cieczach jonowych: [£3-Cpy][NTf;], [Cs3-Cipy][FAP], [C4-3-Cpy][OTH]
i [C4-3-Cipy][BF]

[C,-3-Cypy][FAP]
[C,-3-Cipyl[BF,]
[C,-3-Cypy][OTH]
[C,-4-Cipy]INTT ]
[C,-3-Cipy]INTT ]
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[CePYI[NTT ]
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Rys. 70. Stereoselektywfto endo:egzeB-propanoilo-5-norbornenu w reakcji Dielsa-Aldera
pomiedzy akrylanem etylu i cyklopentadienem dnodowisku pirydyniowych cieczy
jonowych w temperaturze 25
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Badania wplywu anionu w cieczach jonowych z katraneN-butylo-3-
metylopirydyniowym  wykazw, ze cykloaddycja ketonu etylowo-winylowego
z cyklopentadienem zachodzi najszybciej, gdy katiyskpuje w pohczeniu z anionem
tris(petnafluoroetylo)trifluorofosforanowym [FAPRgs. 69). Stata szybkoi reakcjik-10°
w temperaturze 2& wynosi wéwczas 17,42 dimol™-s* (Tabela 19).

Tabela 19. State szybéa reakcji k, wspétczynniki korelacji liniowejR?, stereoselektywrigi
endo:egzo reakcji Dielsa-Aldera poradzy ketonem etylowo-winylowym
i cyklopentadienem wrodowisku pirydyniowych cieczy jonowych w temperagi

25°C
Stala szybkéxi Wspétczynnik korelacii )
Ciecze jonowe reakcjik -10° rownania statej szybkoi Ster[(:r)]ztzlzkt;/;/)vmé

[dm*mol™-s] reakcjiR? g
[C2opy][NTf] 15,76 0,983 6,2
[Capy][NTT] 16,94 0,998 6,1
[Cepy][NTT] 15,67 0,981 5,7
[C4-2-Cipy][NTf] 11,33 0,979 6,0
[C4-3-Cipy][NTf] 13,78 0,979 5,8
[C4-4-Cipy][NTF] 11,13 0,989 5,7
[C4-3-Cipy][OTH] 9,26 0,994 5,8
[C4-3-Cipy][BF4] 9,61 0,944 59
[Cs-3-Cipy][FAP] 17,42 0,987 5,8

W cieczach jonowych z tym samym kationem i innymipaami wartéci statych
szybkdci reakcji k10° s3 znacznie risze: 13,78 diimol™t-s* w [Cs-3-Cipy][NTf,] oraz
9,26 i 9,21 dmtmol™-s* odpowiednio w [G-3-C,py][OTf] i [Cs-3-Cipy][BF.] (Tabela 19).
Nie znajduje to przelenia na warteci stereoselektywrioi przemiany, gdy stosunek
izomeréwendo:egzgest prawie staty i wynosi 5,8-5,9 (Rys. 70).

Stereoselektywni@ reakcji prowadzonych w cieczach jonowych z anionem
tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforanowym Tébela 20 jest porownywalna do
stereoselektywri@i reakcji uzyskanych w ramach prezentowanej prdeglynie produkt
otrzymany w srodowisku cieczy z kationem N-(3-hydroksypropyloypiowym jest
bardziejendaselektywny. Analizujc Tabela 19 iTabela 20mazna stwierdz, ze reakcja

ketonu etylowo-winylowego z cyklopentadienem zaahiod wicksza szybkdacia
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w cieczach jonowych z anionem [FAP] oraz w cieczgdmowych z kationem
zawierajcym grug hydroksylova.

Tabela 20. State szybéw reakcji oraz stereoselektywdwd reakcji ketonu etylowo-winylowego
z cyklopentadienem drodowisku innych cieczy jonowych, temperaturd@5

Stata szybkéci
: . reakcji Stereoselektywnig
Ciecz jonowa K-10° [endo:egzb
[dm*mol™-s7]
Trls(pentafluoroetylo)trlfluorof_osforan 27 95 8.2
1-(3-hydroksypropylo)pirydyniowy
Tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 8,83 6,1
1-(methoksyetylo)-1-metylopiperydyniowy
Tris(pentafluoroetylo)trifluorofosforan 20,1 6,5
N-(metoksyetylo)-N-metylomorfoliniowy

10.4. Analiza zalénosci pomiedzy szybkdcia reakcji a budows cieczy jonowych

State szybkéci reakcji Dielsa-Aldea cyklopentadienu z dienafilamaleinianem
dimetylu, akrylanem etylu i ketonem etylowo-winylpmw zaleza od budowy cieczy
jonowej. W grupie bis(trifluorometylosulfonylo)imkdw alkilopirydyniowych o ranej
diugcéci tancucha alkilowego zauwano, ze szybk&¢ reakcji wzrasta wraz z obsniem
diugcici tancucha. Skrécenie diuga tancucha alkilowego ma bezfedni wplyw na
zmiarg whasciwosci fizycznych cieczy jonowych. Ciecze te wykagujyzsza gestas¢ oraz
napkcie powierzchniowe. Polaréécieczy jonowych wyrzona w skali E" wzrasta, wraz
ze skracaniem diugoi tancucha alkilowego. Wksza polarn§é cieczy jonowej sprzyja
osiagnieciu wyzszych szybkéci reakcji. Szybszej wzrasta zatem rownikonwersja
dienofila. Korelacja pomguzy stah szybkdci reakcji a lepkécia dynamicza jest ujemna.
Szybka¢ reakcji wzrasta w miarobnizania s¢ lepkasci dynamicznej cieczy jonowych.
W grupie cieczy jonowych z kationem N-butylo-3-mepirydyniowym i anionem NTXf
roznice @stasci sa nieznaczne. Tale lepkad¢ dynamiczna cieczy [£Ry][NTf,],
[Cs-3-Cipy][NTfy] i [Cs-4-Cipy][NTf,] ma podobne wartgi, jedynie dla cieczy
[Cs-2-Cipy][NTf,] jest ona znacznie wgza. Analiza zalsosci pomidzy
wiasciwosciami fizycznymi a wartécia statych szybkéci reakcji prowadzonych w tej
grupie cieczy jonowych nie wykazuje jednoznacznerelacji. Tym niemniej dla
wszystkich dienofili (maleinianu dimetylu, akrylastylu, keton etylowo-winylowy)

cykloaddycja przebiega najwolniej w bis(trifluorotylesulfonylo)imidku N-butylo-2-
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metylopirydyniowym (najnisze state szybkaoi reakcji). W tej grupie jest to jednocnee
ciecz najbardziej polarna {¥= 0,6484).

Analiza wptywu wielkdci fizycznych na przebieg cykloaddycji w ciecza@ngwych
ztozonych z ra@nych anionow i kationu N-butylo-3-metylopirydynioge nie wykazata
jednoznacznych korelacji poauizy gstdécia, napegciem powierzchniowym, lepkacia
dynamiczn i stah szybkdci reakcji lub konwergj dienofila. Szybké¢ reakcji nie zalgy
réwniez od polarnéci cieczy jonowej, wyrzonej w skali E~.

Wyrazne zalenosci mozna natomiast zauwgé miedzy stereoselektywroia reakcji
endo:egzoa wart@dciami wielkdci fizycznych. W przypadku wszystkich stosowanych
dienofili wzrasta stereoselektyw§toendo:egzowraz ze skracaniem diugo tancucha
alkilowego w kationie pirydyniowym w cieczach z anem [NT]. W tej grupie cieczy
jonowych nasipuje zatem wzrost udziatu izomeando w produktach reakcji wraz ze
wzrostem g@stasci i napkcia powierzchniowego oraz podczas dlania lepkdci
dynamicznej. Stereoselektywdtoreakcji prowadzonej w obecfm bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imidkoéw N-butylometylopirydyniowych jesniemal jednakowa, dla #aych
dienofili. Zaleenosci pomkdzy @stcécia, lepkdcia napkciem powierzchniowym
| stereoselektywniwia mozna s¢ doszuka w grupie pirydyniowych cieczy jonowych,
zawierajcych r@ne aniony. Stosunek izomerdé@ndo:egzojest wyszy im nizsza jest
gestaé¢ cieczy jonowej oraz im wisza jest lepk& dynamiczna i napcie

powierzchniowe.

10.5. Zaleznosci pomiedzy  statymi szybkaci reakciji cykloaddycji
lub stereoselektywnécia a nadmiarowa entropia powierzchniowg
Z analizy statych szybkai reakcji oraz energii aktywacji wynikae najbardziej
aktywnym dienofilem w reakcji Dielsa-Aldera z cygkntadienem jest keton etylowo-
winylowy, czyli dienofil zawierajcy grug; karbonylows w sisiedztwie podwdjnego
wiazania. Mniej aktywny jest akrylan etylu, dienoftheierapcy grup estrows. Jeszcze
mniej aktywny w cykloaddycji z cyklopentadienemtjesaleinian dimetylu.
Ponizej (Rys. 71, Rys. 72 i Rys. 73) zamieszczono wybikia obrazujce zalenosci
pomiedzy a) nadmiarow entropa powierzchniow S, oraz wartéciami statych szyblkii
reakcji pomegdzy rozpatrywanymi dienofilami i cyklopentadienemran b)
stereoselektywrimia | wartcgsciami S,. Wartgci statych szybkéci reakcji zostaty
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Rys. 71. Zalenos¢ pomiedzy a) stad szybkdaci reakcjik i nadmiarow entropi powierzchniowy S,

b) stereoselektywrigia i nadmiarovy entropi powierzchniow S, w reakcjach Dielsa-
Aldera pomedzy cyklopentadienem i dienofilami: maleinianem digiu, akrylanem etylu
oraz ketonem etylowo-winylowym prowadzonych ssodowisku alkilopirydyniowych

cieczy jonowych: [Goy][NTf], [C4py][NTfo] i [Cepy][NTF]

W przypadku maleinianu dimetylu wraz ze wzrostenmdmiarowej entropii

powierzchniowej malaj wartasci statej szybkéci reakcji, prowadzonych wrodowisku

alkilopirydyniowych cieczy jonowych z anionem [NJ{Rys. 71a). Odwrotna tendencja

wystepuje dla reakcji ketonu etylowo-winylowego i akmylaetylu, a w¢c zwiazkOw
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Rys. 72. Zalenos¢ pomidzy a) stat szybkdaci reakcjik i nadmiarovy entropa powierzchniowy S,

b) stereoselektywrigia i nadmiarovg entropa powierzchniow S, w reakcjach Dielsa-
Aldera pomedzy cyklopentadienem i dienofilami: maleinianem diyiu, akrylanem etylu
oraz ketonem etylowo-winylowym prowadzonych $vodowisku cieczy jonowych:

[CapylINTT2], [C4-2-Cpy][NTT2], [Cs-3-Cipy][NTF] i [C4-4-Cipy][NTF]

110




Bozena Bittner, Uktady katalityczne na bazie pirydyniowych cigganowych i kwasow Lewisa — ’l
zastosowanie w wybranych procesach cykloaddyciji

zawierajcych jedn grup; funkcyjm w sasiedztwie wizania nienasyconego. W reakcjach
z udziatem tych dienofili stata k wzrasta wraz zaegtemS,. R&nice w wartdciach nie
sa tak due jak w reakcji maleinianu dimetylu z cyklopentadien. W przypadku
stereoselektywrizi korelacja pomidzy stah szybkdci reakcji k a nadmiaroaventropi
powierzchniow S, jest ujemna (Rys. 71b). Wraz ze wzrostem wart&, w tej grupie
reakcji Dielsa-Aldera maleje stereoselektyétw kierunku izomerenda

W obecndci bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow N-butylomeglo-
pirydyniowych nie stwierdzono jednoznaczych zat®ci pomkdzy stah szybkdci
reakcji cykloaddyciji k i nadmiarcaventropia powierzchniow S, w przypadku maleinianu
dimetylu i akrylanu etylu (Rys. 72a). Wastok maleje, a nagpnie nieznacznie wzrasta
wraz ze wzrostem waroi S, w przypadku maleinianu dimetylu. Dla akrylanu atyl
pocatkowo wzrasta wraz ze wzroste®, ale dla jednaj z cieczy — J&-Cipy][NTf;]
mimo wysokiej wartéci entropii stata szybkoi reakcji ma nisk wartas¢. Jedynie dla
ketonu etylowo-winylowego korelacja pogdey stah szybkdci reakcji a nadmiarogy
entropa powierzchniowy jest zdecydowanie ujemna (maleje).
Analiza zaleénosci  stereoselektywrimi od wartgci nadmiarowej entropii
powierzchniowej cieczy jonowej (rozpuszczalnika) kamuje na obdanie

stereoselektywri@i endo:egzae wzrostem entropii powierzchniow®j (Rys. 72b).
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Rys. 73. Zalenos¢ pomidzy a) stat szybkdaci reakcjik i nadmiarovy entropa powierzchniowy S,
b) stereoselektywrsgia i nadmiarovy entropi powierzchniow S, w reakcjach Dielsa-
Aldera pomedzy cyklopentadienem i dienofilami: maleinianem diyu, akrylanem etylu
oraz ketonem etylowo-winylowym prowadzonych $vodowisku cieczy jonowych:
[C4-3-Cipy][NTF3], [C4-3-Cipy][FAP], [Cs-3-Cipy][OT] i [C4-3-Cipy][BF,]
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Zaleznos¢ pomkdzy wartédciami  statych  szyblk&i badanych reakcji
cyklopentadienu z dienofilami: maleinianem dimetylakrylanem etylu i ketonem
etylowo-winylowym a nadmiarosv entropa powierzchniow — S, cieczy jonowych:
butylo-3-metylopirydyniowych z tymi anionami nie jest liniowa (Rys. 73a). Wraz ze
wzrostem wartéci S, stata szybkéri reakcji zarbwno maleje, jak i wzrasta. fakndenci
obserwuje si dla wszystkich rozpatrywanych dienofili tylko devenej wartéci entropii,
tj. okoto 7810° JK '™ Po osignieciu tej wartéci S, wzrasta take stata szybkii
reakcji. Wartdci stalej k nie ména zatem dczy¢ bezpdrednio z nadmiarow entropa
powierzchniow S; w przypadku cieczy pirydyniowych zawiegaych rd&ne aniony.
Rozpatrywanie tych zateosci mazna ogranicz§ do stwierdzeniaze wraz ze wzrostem
ztozonasci budowy anionu (nadmiarowa entropia powierzch@io®y maleje) wzrasta
wartas¢ oshganych statych szybkoi reakcji. Uwzgtdniajac, ze entropia jest funkgj
termodynamicza okreslajaca stopiér uporzadkowania ukladu mina powiedzié, ze im
ukiad jest bardziej upogdkowany tym szybciej przebiega w nim reakcja Didlddera
pomigdzy cyklopentadienem i dienofilami: maleinianem digiu, akrylanem etylu
i ketonem etylowo-winylowym. Znalezienie wspoélnychrawidtowaci dotyczicych
zaleznosci pomidzy nadmiarow entropa powierzchniow S; i iloscia izomeruendonie

jest maliwe (Rys. 73b).

11. Przebieg reakcji Dielsa-Aldera w uktadach katatycznych

11.1. Przebieg cykloaddycji w uktadach katalityczngh [Cepy][NTT ] — kwasy
Lewisa

11.1.1. Cykloaddycja maleinianu dimetylu z cyklopentadienen

Reakcje maleinianu dimetylu z cyklopentadienem @aeono w uktadzie
katalitycznym [Gpy][NTf,] + trifluorometanosulfonian itru. Zu niewielka ilas¢
katalizatora — 0,5 %mol wzglem maleinianu dimetylu znacznie zksza szybké&e
cykloaddycji Dielsa-Aldera. Po 30 minutach prowadaereakcji konwersja maleinianu
wynosita 89%. Po tym czasie w cykloaddycjismedowisku tej samej cieczy jonowej bez
katalizatora uzyskano konweggjlienofila 11% (Rys. 74a). Przy zawadbkatalizatora
1,0 %mol w stosunku do dienofila po 30 minutach Wersja maleinianu dimetylu
wynosita 94%. Dalsze zwkszanie zawartei katalizatora do 1,5 %mol pozwolito uzyska
konwersg maleinianu dimetylu 95% fupo 15 minutach.
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Zbyt duza ilos¢ katalizatora, a zatem i zgkiszona szybk&@ reakcji nie wptywa korzystnie
na stereoselektywié. Najwyzszy stosunek izomerdéwendoegza=8,3 uzyskano
w uktadzie katalitycznym zawierggym 1 %mol Y(OTf} w stosunku do maleinianu
dimetylu (Rys. 74b)Stosowanie wikszej ilagsci katalizatora (ponad 1,5 %mol) powoduje
przebieg reakcji konkurencyjnej do cykloaddycji. kTareakcy jest oligomeryzacja

cyklopentadienu.
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Rys. 74. a) Zalnos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjgyklopentadienem,
w uktadach katalitycznych — ciecz jonowagp@][NTf,] oraz katalizator Y(OTH (0,5;
1,0; 1,5 %mol), w temperaturze €5 b) Stereoselektywrdé reakcjiendo:egzo

Podobia aktywnaé¢ wykazuje trifluorometanosulfonian iterbu (Rys. Y5#&0
30 minutach prowadzenia reakcji uzyskano konwergpaleinianu dimetylu 89%
w ukfadzie katalitycznym zimnym z [Gpy][NTf,] i 0,25 %mol Yb(OTf). Zwigkszapc
ilos¢ katalizatora do 0,5 %omol po tym samym czasie umyskkonwersj 91%. Dalsze
zwickszanie zawartmi katalizatora w cieczy jonowej powodowato natydasiowny
reakcg oligomeryzacji cyklopentadienu z towarzysym jej efektem egzotermicznym.
Stosunek izomeréwendo i egzo byt podobny do uzyskanego w reakcji prowadzonej

w obecndci katalizatora itrowego i wynosit 8,5 (Rys. 75b).
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Rys. 75.a) Zalnos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcityklopentadienen
w uktadach katalitycznych: ciecz jonowa ¢f$][NTf,] oraz katalizator Yb(OTE)
(0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,5 %mol), w temperaturz€25b) Stereoselektywr6
endoegzo
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Rys. 76.a) Zalmos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcggyklopentadienem
w uktadach katalitycznych: ciecz jonowasp@][NTf,] oraz katalizator Mg(OT$)(0,5; 1,0;
1,5; 2,0; 3,0 %mol), w temperaturze’@5b) Stereoselektywisé endo:egzo

Do uzyskania konwersji maleinianu dimetylu ponad %90 w obecnéci
trifluorometanosulfonianu magnezu najeuzy¢ 1 %mol tego katalizatora, a konieczny
czas reakcji wynosi 60 minut w temperaturze’@5Rys. 76a). Podwajg ilosé
katalizatora czas reakcji skraca s potowe. Po 30 minutach otrzymujee¢skonwersg
maleinianu dimetylu 97%. Stosowaniegkszej nz 1 %mol ilcgci katalizatora nie znajduje

uzasadnienia z uwagi na obainie s¢ stereoselektywrigi endo:egzqRys. 76b).

114



Bozena Bittner, Uktady katalityczne na bazie pirydyniowych cigganowych i kwasow Lewisa — ’I
zastosowanie w wybranych procesach cykloaddyciji

a) b)
210 -
R
T 100 - 5
= v o | . o 8 i
=] v~ —% P S
P ey - c
T mET) | 8 4
% [/ / e = CoNTE]| @
= I / « 05 %mol s
g 50/ / 4 1,0%mol >4 -
= [ v 1,5% mol 5
3 [ . Q
C_Eu “w ‘/ /r,:le,E ﬂ\lol § 5 .
po 25/ // o 5
o /*/ 20 -
5] &
K 10 140 [Cepylﬂ\m t0f5 tora - 2n(OTGwngkd
2 Czas reakcji [min] os¢katalizatora - ”( f)’VZgQ em

maleinianu dimetylu [%omol]

By,
<
)

. 77. a) Zatnos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjyklopentadienem
w uktadach katalitycznych: ciecz jonowagf@][NTf,] oraz katalizator Zn(OT$)(0,5; 1,0;
1,5; 2,0 %mol), w temperaturze €5 b) Stereoselektywrdé endo:egzo

Najmniej aktywnym Kkatalizatorem we wspétdziataniu eecz jonowa
[Cepy][NTf] jest trifluometanosulfonian cynku. Konwersje pariywalne do poprzednich
katalizatoréw (90%) uzyskano po zastosowaniu tegtalizatora w iléci 1,5 %mol
w stosunku do maleinianu dimetylu, po czasie 30umifiRys. 77a). Stosayg ten ukiad
otrzymano produkt - endo2,3-di(metoksykarbonylo)5-norbornen z  napss
stereoselektywrigia.

W testowanej reakcji zastosowano réwnmdpowiedniki chlorkowe itru, iterbu,
magnezu, cynku w miejsce trifluorometanosulfoniantyeh metali. YC} w ilosci co
najmniej 1 %mol w stosunku do maleinianu dimetyu, obecndci cieczy jonowej
pozwala uzyska produkt z wydajngcia ponad 90% w czasie 15 minut. Jednénee
stosunek izomerowendo i egzo byt wysoki i wynosit 13,4 dla reakcji prowadzonej
z 1 %mol YC} oraz 13,8 dla reakcji prowadzonej z 3 %omol katdbra (Rys. 78b). Przy
czym najwysz stereoselektywrié uzyskano stosag 2 %mol katalizatora. Znacznie
nizsza konwersg dienofila maleinowego (62%) uzyskano w obe&ond,5 %mol tego
katalizatora i wymagato to digzego czasu reakcji — 300 minut (Rys. 78a).
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Rys. 78. a) Zalmos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjyklopentadienem
w uktadach katalitycznych: ciecz jonowagsf@][NTf,] oraz katalizator YGI (0,5; 1,0;
1,5; 2,0; 2,5; 3,0 %mol), w temperaturz€@5b) Stereoselektywisé endo:egzo
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Rys. 79. a) Zalmoi¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcgyklopentadienem
w uktadach katalitycznych: ciecz jonowagp@][NTf,] oraz katalizator YbGI(0,5; 1,0;
1,5 %mol), w temperaturze Z5; b) Stereoselektywdé endo:egzo

Chlorek iterbu, stosowany w uktadzie z bis(triflapretylosulfonylo)imidkiem
N-heksylopirydyniowym [Gpy][NTf,] nie wykazywat tak diej aktywndci katalitycznej
jak chlorek itru (Rys. 79a). Znaczniezsze § rowniez stereoselektywrigi endo:egzp
w porownaniu do uzyskanych w uktadach katalitycinjCspy][NTf,] — YCls. Wynosa
one odpowiednio 7,1; 8,7 oraz 8,2 przy zawant®,5; 1,0 i 1,5 %mol YbGw stosunku
do maleinianu dimetylu (Rys. 79b). Aby uzysk&onwersg dienofila ponad 90%,
w uktadach zawieragych 1,0 oraz 1,5 %mol Ybglreakcg nalezato prowadzi ponad 60

minut.
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. 80. a) Zalmos konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcgyklopentadienem
w uktadach katalitycznych: ciecz jonowagsf@][NTf,] oraz katalizator MgGl(1,0; 1,5;
2,0; 3,0; 4,0; 5,0 %mol), w temperaturz€@5b) Stereoselektywisé endo:egzo

Dziatanie katalityczne chlorku magnezu veysiwalo po zastosowaniu go w dto
wigkszej nz 1 %mol wzgédem maleinianu dimetylu (Rys. 80a). Znamgz wzrost
po uktadu
[Cepy][NTT,]/2 %omol MgCh w stosunku do dienofila. Réwriestereoselektywrio

szybkaci cykloaddycji nasfpowat zastosowaniu katalitycznego

endo:egzdyta wowczas najwasza i wynosita 8,5 (Rys. 80b). Dalsze podsaanie ilgci

katalizatora niewiele podwgzato konwersj dienofila i obniato stereoselektywroé

endo:egzo
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. 81. a) Zatmos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcgyklopentadienem

w uktadach katalitycznych: ciecz jonowasf@][NTf,] oraz katalizator ZnGl(1; 2; 3; 4;
5; 10 %mol), w temperaturze Z5 b) Stereoselektywié endo:egzo
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aktywnas¢ w cykloaddycji maleinianu dimetylu z cyklopentaaken, spérdd badanych
chlorkéw i trifluorometanosulfonianéw metali. Konmg maleinianu dimetylu 94%,
awiec porownywalm z poprzednimi katalizatorami uzyskano po 30 midktapo
zwigkszeniu ilégci ZnCh do 10 %mol (Rys. 81a). Podwszenie iléci ZnClh zwickszato
jednoczénie stosunek stereoizomer@ndo:egzpktory wynosit maksymailnie 15,4 (Rys.
81b).

Whioski z badain cykloaddycji maleinianu dimetylu z cyklopentadienen.

Katalizatorami, ktére w najwkszym stopniu zwikszap szybka¢ cykloaddyciji
pomigdzy maleinianem dimetylu i cyklopentadienem ¥(OTf); oraz Yb(OTf}. Uzycie
ich w ilosci 0,5 do 1 %mol wzgdem maleinianu dimetylu pozwala uzyékeonwersje
ponad 90% po czasie 30 minuta & Kkatalizatory, ktorych esteczki zbudowaneas
z metali 0 najwikszych promieniach jonowych (okoto 1 A) a atomyhtywoetali maj 3
elektrony walencyjne. Aktywne astez chlorki tych metali. Jednak ich aktywsto
w wigkszym stopniu przejawiata¢siv zwigkszeniu stereoselektywfm w kierunkuendo
2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu. W obeiochlorku itru, w porownywalnych
warunkach otrzymano najugzy stosunek stereoizomermndo do egzo Stosunkowo
dobrym katalizatorem okazaksidwniez Mg(OTf),. Uzycie go w ilgci 1 %mol pozwalato
otrzyma pochodm norbornenu z wydajr$cia ponad 90%, po czasie 60 minut. Chlorek
magnezu dawat zadowadag wyniki cykloaddycji po zwkszeniu jego iléci do 2 %mol.
Przygotowanie uktadu katalitycznego trwato diuge,wzgkdu na stab rozpuszczalna
MgCl, w stosowanej cieczy jonowej. Pozostate katalizatoZn(OTf), ZnChL w uktadzie
katalitycznym z ciecz jonowa byty aktywne gdy ich il& wynosita odpowiednio 1,5
1 10,0 %mol w stosunku do dienofila, po czasie ofakdpowiednio 60 i 30 minut.
Szczegolnie niekorzystne jest zWszenie ildci katalizatora Yb(OTH powyzej 0,5 %mol
w stosunku do maleinianu dimetylu, dgdywywotuje to szybk oligomeryzac}
cyklopentadienu.

Badania te pozwalgj stwierdzé, ze do otrzymania najwgze] konwersji
maleinianu dimetylu podczas jego cykloaddycji z loplentadienem naty stosowa
ukitady katalityczne zawiergge 1 %mol trifluorometanosulfonianow metali (Y, YMg,
Zn) lub 3 %mol chlorkéw tych metali. Mniejsza oddamej ilg¢ katalizatora chlorkowego
zapewnia konwergj dienofila na poziomie 90%, ale podana zaw&rtkatalizatora

pozwala uzyskawigksz stereoselektywrigé izomeruendo.
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11.1.2. Cykloaddycja akrylanu etylu z cyklopentadieem

W cykloaddycji maleinianu dimetylu z cyklopentaddem w sytuacji gdy il&
katalizatora: trifluorometanosulfonianu Y lub Yb, gM Zn przekracza 1,5 %mol
niejednokrotnie stwierdzano przebieg konkurencyjoBgomeryzacji cyklopentadienu.
Z tego wzgtdu i mapc na uwadze stwierdzenwyzszy w porownaniu z maleinianem
aktywna¢ akrylanu etylu w reakcji z cyklopentadienem zmseeno ilé¢ wymienionych
katalizatoréw trifluorometanosulfonianowych do 1 @m wzgledem akrylanu.
W cykloaddycjach akrylanu etylu z cyklopentadieniffuorometanosulfoniany magnezu
i cynku nie spowodowaty wzrostu szybBko konwersji akrylanu (Rys. 82a). W tych
uktadach katalitycznych cykloaddycja przebiegatadgimie jak wsrodowisku cieczy
jonowej — [GpY][NTf,] bez katalizatora. Najaktywniejszy okaza} sktad katalityczny —
[Cepy][NTT,] — Y(OTf)s. Po 60 minutach konwersja akrylanu etylu wynosit&ot6godczas
gdy w pozostatych uktadach katalitycznych (z poakysti trifluorometanosulfonianami)
nie przekraczata 40%. W obedoo tego katalizatora uzyskano ponadto najsey
stereoselektywnig endo:ezgel13,5 (Rys. 82b).

a) b)
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© / - // I S
2 %0 £ o d .10
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> s g s
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© | / / 3 S 6 A 46 5,2
S o5 * Yom, % 4] 30 ’
a4 - wgom, | 41 3
e |t < Zn(oTi), 8 2 J
s |/« . [cpyNT) | B O ' . . .
X ol & [CepylINTf,] Y(OTf), Yb(OTf); Mg(OTf), Zn(OTf),
0 60 120 180 llos¢ katalizatora wzgidem akrylanu
Czas reakcji [min] etylu— 1 % mol

Rys. 82. Zalenos¢ konwersji akrylanu etylu od czasu w reakcji z ogéntadienem w uktadach
katalitycznych: ciecz jonowa EPy][NTf,] oraz katalizatoréw: Y(OTE) Yb(OTf),

Mg(OTf),, Zn(OTf, o zawartéci 1 9%mol; b) stereoselektywfio reakcji
w temperaturze 2&

W reakcji akrylanu etylu z cyklopentadienemeksiza aktywnad¢é wykazywaty
chlorki metali n trifluorometanosulfoniany. Znageze zwekszenie szybki reakcji
wystepowato podczas reakcji akrylanu etylu w ob&mndrCl; i YbCI; (Rys. 83a i Rys.
83b) w poréwnaniu z przebiegiem w obegrioY(OTf)s; i Yb(OTf); (Rys. 82a).
Najlepszym katalizatorem w tym przypadku jest ¥ ®lo 60 minutach i przy 3 %omol Y£LI
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konwersja akrylanu etylu wynosi 91%, podczas gdykladzie katalitycznym z YbGl

w tych samych warunkach aga 71%. Stanowi to jednak znaczne gszenie konwersji

w porownaniu do uzyskanej w reakcji prowadzonejieczy jonowej bez katalizatora.

YbCl; dziata efektywniej po zwkszeniu jego iléci do 4 %emol wzgidem dienofila.

a) b)
__ 100 __, 100
S - S L, —
S - 3 -
=S > —
ko) i 754 ’ P A
S 3 / P
5 | B 1 | vy
5 5 50 = [CpylINTT)]
< YCl g e 1% mol
'% = [Cpy]INTf] @ | A ZZAnmol
) e 1%mol o 25| v 3%mol
= | 4 3% mol E Iy < 4%mol
S v 5%mol S > 5%mol
X 0 / X 0 i

0 60 120 180 0 60 120 180
Czas reakcji [min] Czas reakcji [min]

Rys. 83. Zalenos¢ konwersji akrylanu etylu od czasu w reakcji z ogdntadienem prowadzonej
w uktadzie katalitycznym: ciecz jonowa {y][NTf,] oraz katalizator a) YGI(1; 3; 5
%mol); b) YbCk (1; 2; 3; 4; 5 %mol), w temperaturze®e5

a) b)

_ . 100
§.100 — — S I
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E\ 7 e E\
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Rys. 84. Zalenos¢ konwersji akrylanu etylu od czasu w reakcji z ogéntadienem w ukfadzie
katalitycznym: ciecz jonowa [Py][NTf,] oraz katalizator a) MgGI(1; 3; 5 %mol);
b) ZnCk (1; 3; 5 %mol), w temperaturze Z5
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Rys. 85. Stereoselektywftoreakcji akrylanu etylu z cyklopentadienem w ukigli&atalitycznych:
ciecz jonowa [@oy][NTf,] — katalizator: YCJ, YbCls, MgCl,, ZnCl (3 %mol)

Chlorki magnezu i cynkuasmniej aktywne ni chlorki itru i iterbu. Zawartg
katalizatora musi przekracz® %mol wzgédem akrylanu atyle, aby konwersja akrylanu
wynosita ponad 90% (Rys. 84a i Rys. 84b). W przypalligClL nastpuje to po czasie
90 minut a w obecr$gi ZnCkL po 180 minutach. W uktadzie katalitycznymgp@][NTf,] —

3 %mol ZnC} uzyskano jednak najvigz stereoselektywrié ende2-etoksykarbonylo-5-
norbornenu (Rys. 85).

Whioski z badain cykloaddycji akrylanu etylu z cyklopentadienem.

Najaktywniejszymi katalizatorami cykloaddycji Dial\ldera dla akrylanu etylu
z cyklopentadienemaschlorki itru i iterbu, rozpuszczone w pirydyniowagczy jonowej
[Cepy][NTT,]. Zadowalagca konwersg akrylanu etylu podczas tej reakcji — 90% po czasie
60 minut uzyskuje sistosugc 3 %mol chlorku wzgiddem akrylanu etylu. To &tenie
katalizatora chlorkowego pozwala jednogre uzyské endo2-etoksykarbonylo-5-

norbornen z wysakstereoselektywrigia endo:egze9,5 do 9,6.
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11.1.3. Cykloaddycja ketonu etylowo-winylowego z &jopentadienem
a) b)
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86. a) Zalmos¢ konwersji ketonu etylowo-winylowego od czasu w kaa
z cyklopentadienem w uktadzie katalitycznym: ciegpmowa [Gpy][NTf,] oraz
1 %mol katalizatora Y(OT$) Y(OTf);, Mg(OTf),, Zn(OTf),, w temperaturze 2E;
b) Stereoselektywrio endo:egzo

Keton etylowo-winylowy jest najaktywniejszy w regkdielsa-Aldera wrdd
stosowanych dienofili. Nawet bez katalizatora, ve@isci jedynie 0,25 ml [@oy][NTf],
konwersja dienofila wynosi 94% po 120 minutach. t@sswanie trifluorometano-
sulfonianow itru i iterbu (1 %mol) skraca ten czis30 minut (Rys. 86a). W przypadku
trifluorometanosulfoniandow Mg(OTf) i Zn(OTf), uzyskanie konwersji 91% i 90%
wymagato dhiszego czasu — 60 minut przy tej samejaikatalizatora. Wszystkie uktady
katalityczne z udziatem trifluorometanosulfonianépozwalaly uzyskiwa wyzszy
stereoselektywri@ endo:egzow porownaniu do wyspujacej w srodowisku cieczy
jonowej (Rys. 86b).

Przebieg zmian konwersji ketonu etylowo-winylowego czasie w obecroi
chlorkéw: YCk, YbCl;, MgCl, i ZnCl, w pirydyniowych cieczach jonowych jest niemal
identyczny jak w przypadku trifluorometanosulforéan Y i Yb, w poréwnywalnych
warunkach (Rys. 87a). Reakcja przebiegata wolniekiadzie katalitycznym z chlorkiem
magnezu. W tym uktadzie rowriestereoselektywrié endo:egzo byla najnisza
i odpowiadata stosunkowi izomeréwndo:egzp otrzymanemu w cieczy jonowej bez
katalizatora. Najwysza stereoselektywi® wystpita w obecnéci chlorku cynku (Rys.
87b).
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87. a) Zalmos¢ konwersji ketonu etylowo-winylowego od czasu w kga
z cyklopentadienem w ukfadach katalitycznych: cigomowa [Gpy][NTf,] oraz
1%mol katalizatora: YG| YbCl;, MgCl,, ZnClL wzgledem dienofila, w temperaturze
25°C; b) Stereoselektywidé endo:egzo

Whioski z badaa cykloaddyciji ketonu etylowo-winylowego z cykloperddienem.

Uklady katalityczne zione z  cieczy jonowej] [§pYy][NTf,] oraz
trifluorometanosulfonianéw itru lub iterbu oraz ofiéw: itru, iterbu, cynku wykazuj
najwyzsza | podobr aktywnagé¢ w cykloaddycji ketonu etylowo-winylowego
z cyklopentadienem. Konwersja ketonuagsi 94-96% po czasie reakcji 30 minut, przy
ilosci katalizatora 1 %emol wzgllem ketonu. Wisz stereoselektywrié endozapewniaj

uktady katalityczne zawiergge chlorki.

11.2. Poréwnanie aktywndci innych uktadéw katalitycznych w reakcji Dielsa-
Aldera

11.2.1.Cykloaddycja maleinianu dimetylu z cyklopentadienem

Z bada wskpnych cykloaddycji maleinianu dimetylu z cyklopetitnem
w srodowisku cieczy jonowej [pY][NTf;] wynika, ze najkorzystniejszy przebieg
cykloaddycji wysgpuje w obecngci 1 %mol trifluorometanosulfonianow metali lub
3 %mol chlorkbw. Do bada reakcji w obecngci pozostatych pirydyniowych cieczy
jonowych zastosowano te $lg katalizatorow.
Sparod uktadow katalitycznych zkonych z trifluorometanosulfonianéw metali
i cieczy jonowych: [Gpy][NTf2], [Capy][NTT,] [Cepy][NTF,] najaktywniejsze okazaty &i
uktady zawierajce Y(OTf)y oraz Yb(OTf}. Katalizatory rozpuszczano w 0,25 ml cieczy
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jonowej. W tych uktadach maleinian dimetylu uzys&wkonwers ponad 90%

w temperaturze 2& juz po 10 minutach, przy ikei katalizatora 1 %mol w stosunku do

maleinianu dimetylu (Rys. 88). Mniej aktywne okazakic wymienione ciecze
alkilopirydyniowe w podczeniu z Mg(OTf) i Zn(OTf), (Rys. 89). Nie uzyskano tak
wysokich konwersji, a maksimum wypbwato po dtuaszym czasie reakcji. Dla uktadow
katalitycznych ztaonych z tych cieczy i katalizatora: Y(OZf)Yb(OTf); lub Mg(OTf),

stwierdzono ujemm korelacg pomkdzy szybkécia reakcji a diugécia tancucha

alkilowego w pie¢cieniu pirydyniowym kationu.
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Rys. 88. Zalenos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjcyklopentadienem
w uktadach katalitycznych cieczy jonowych:f@][NTf,] [Cipy][NTT,], [Cepy][NTT,]
oraz katalizatora a) 1%mol Y(OEfb) 1%mol Yb(OTf}, w temperaturze 26
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Rys. 89. Zalenos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjcyklopentadienem
w uktadach katalitycznych cieczy jonowych:,f@][NTf,] [Cspy][NTT,], [Cepy][NTT,]
oraz katalizatora a) 1 %mol Mg(OFifp) 1 %mol Zn(OTf), w temperaturze 26
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Analiza stereoselektywidol wskazuje na wysokie stosunkindo:egzodla danego
katalizatora iich wzrost wraz ze skracaniem diggdancucha alkilowego w kationie

pirydyniowym (Rys. 90).

=
N
)

10,5

5

=
o
1

oo
1

SN
I

Stereoselektywrig [endo:egzp
N (o)}

o
1

[CopY]INTT,]

M Y(OTf); ™ Yb(OT),

[CpylINTT ]

H Mg(OTf),

9,9 10,0

8,0 81

® Zn(OTf), '

[CopyNTT,] -

Rys. 90. Stereoselektywfto reakcji maleinianu dimetylu z cyklopentadienem wWiadach
katalitycznych: ciecz jonowa: pBy][NTf,] [Cipy][NTF,], [Cepy][NTf,] oraz 1 %mol
katalizatora: Y(OTf), Yb(OTf)s, Mg(OTf),, Zn(OTf),, w temperaturze 26
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. 91. Zalenos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjcyklopentadienem

w uktadach katalitycznych: [@By][NTf,] [Cipy][NTf;], [Cepy][NTf;] oraz 3 %mol

katalizatora: a) YG| b) YbCk, w temperaturze 26

Uklady katalityczne utworzone z chlorkow metalilkibppirydyniowych cieczy

jonowych o zmiennej diugoi tancucha alkilowego tale wykazuj aktywnaé
w cykloaddycji maleinianu dimetylu z cyklopentadéem (Rys. 91). Podobnie jak

125



Bozena Bittner, Uktady katalityczne na bazie pirydyniowych cigganowych i kwasow Lewisa — ’l
zastosowanie w wybranych procesach cykloaddyciji

w przypadku trifluorometanosulfonianow itru i itertwickszy wzrost szybkiei reakcji
stwierdzono w obecroi ich odpowiednikéw chlorkowych. Tréjwagciowe metale,
posiadajc wicksze promienie jonowe wydasie lepiej katalizowa reakcg. Juz po 15
minutach uzyskano konwegsjmaleinianu dimetylu ponad 90%, niezale od rodzaju

cieczy i przy ilégci chlorku itru lub iterbu 3 %mol wzgllem dienofila (Rys. 91).
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Rys. 92. Zalenos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjcyklopentadienem
w uktadach katalitycznych: [Py][NTf,] [Cipy]l[NTF,], [Cepy][NTf,] oraz 3 %mol
katalizatora: a) MgGJ b) ZnC}, w temperaturze 26

= YCl, YbCl, MgCl, ® ZnCl,
16,2

16,8

Stereoselektywnié [endo:egzp
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Rys. 93. Stereoselektywfto reakcji maleinianu dimetylu z cyklopentadienem wWiadach

katalitycznych: [Gpy][NTf,] [Capy][NTf,], [Cepy][NTF,] oraz 3 %mol katalizatora:
YCls, YbCl;, MgCl,, ZnCh

Uklad Kkatalityczny z MgGl wykazywat rownie wysok aktywnagé (Rys. 92a),
w przeciwigstwie do uktadu z chlorkiem cynku (Rys. 92b). Jédteaw obecnéci tego
katalizatora rozpuszczonego w cieczy jonowejpMINTf,] uzyskano najwisza
stereoselektywrig. Stosunek iléciowy endo:egzel19,8 (Rys. 93). Wszystkie katalizatory
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znacznie zwikszaty stereoselektywdd ende2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu

w porownaniu do reakcji prowadzonych w cieczy joephez katalizatora.
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. 94. Zalenos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjtyklopentadienem
w uktadach katalitycznych: ciecz jonowa &Cpy][NTf,], [Cs-3-Cpy][OTH],
[C4-3-Cipy][FAP] oraz 1 %mol katalizatora a) Y(OEf)b) Yb(OTf), w temperaturze
25°C

W uktadach katalitycznych ztonych z cieczy jonowych o #aych anionach
([FAP], [OT1], [BF4], [NTf;]) w pofaczeniu z kationem N-butylo-3-metylopirydyniowym
i rozpatrywanych kwasow Lewisa zawsze wpsia wicksze ré@nice w szybkéci reakciji
i przebiegu konwersji maleinianu dimetylu w porowineaz przebiegami w bis(trifluoro-
metylosulfonylo)imidkach o zmiennej diugn tancucha alkilowego (& Ci, Cspy)

i identycznymi jak poprzednio kwasami Lewisa. W palrywanej tu grupie cieczy
jonowych w poaczeniu z katalizatorami typu trifluorometanosulfambw metali reakcja
maleinianu dimetylu z cyklopentadienem zachodzilgszybciej w cieczy jonowej
[Cs-3-Cipy][FAP]. W przypadku katalizatorow Y(OTf) Yb(OTf); konwersja dienofila
po 15 minutach wynosita odpowiednio 98 i 97% (R94). W obecnéci Mg(OTf),

i Zn(OTf), reakcje zachodzity znacznie wolniej (Rys. 95). Wemsg ponad 90%
uzyskiwano po 30 minutach. W obeéob cieczy jonowej [G-3-Cipy][NTf,] reakcje
przebiegaty wolniej, przy czym wzrastatazmica w efektywnéci pomigdzy Y(OTf),
Yb(OTf)s i Mg(OTf),, Zn(OTf), mierzona konwergjmaleinianu dimetylu. Jedynie uktad
katalityczny z Y(OTf)} w tej cieczy pozwalat uzyskakonwersg 95% po 15 minutach.
Najwolniej przebiegata cykloaddycja w cieczy z ar@m trifluorometanosulfonianowym
[C4-3-Cipy][OTf]. W obecndci cieczy z anionem [Bff nie uzyskano pochodnej

norbornenu, poniewazachodzita polimeryzacja cyklopentadienu.
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Rys. 95. Zalenos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjcyklopentadienem
w uktadach katalitycznych ciecz jonowa: 8-Cipy][NTf,], [Cs-3-Cpy][OTH],
[C4-3-Cipy][BF4] oraz [G-3-Cpy][FAP] oraz 1 %mol katalizatora a) Mg(OFif)
b) Zn(OTf), w temperaturze 26

Najwyzszy stereoselektywrié uzyskano w uktadach katalitycznych zmych
z cieczy N-butylo-3-metylopirydyniowe] z dowolnymnianem i trifluorometanosulfo-
nianem itru i iterbu (Rys. 96). Przy czym imzsia jest lepk& dynamiczna cieczy
jonowej, tym wyszy jest stosunek izomeemdodo egzo

[N
N

"Y(OTf); "Yb(OTf); "Mg(OTf), *zZn(OTf),
10,0 10,2

109 95

oo
1

N
1

Stereoselektywnié [endo:egzb
N (e}

o
I

[C,-3-Cipy]INTF ] [C4-3-Cypyl[OTA[C ,-3-C,pyl[FAP]

Rys. 96. Stereoselektywéto reakcji maleinianu dimetylu z cyklopentadienem uktadach
katalitycznych: 1 %mol katalizatora: Y(OEf)Yb(OTf);, Mg(OTf),, Zn(OTf), oraz
cieczy jonowych: [G-3-C,py][NTf,], [C4-3-Cipy][OTf], w temperaturze 2&
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. 97. Zalenos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjtyklopentadienem
jonowa: ,8-C,py][NTf],

[C4-3-Cypy][OTH],

Reakcja Dielsa-Aldera pordzy maleinianem dimetylu i cyklopentadienem

zachodzi najszybciej w uktadach katalitycznychzatoych z cieczy jonowych o zaych

anionach i kationu N-butylo-3-metylopirydyniowegoan chlorkéw itru lub iterbu gdy
anionem jest [FAP] lub [NTEf, Rys. 97. Przebiegi konwersji maleinianu dimetylia
ukladow katalitycznych zimnych z cieczy jonowych [£3-Cpy][NTf,], [FAP], [OTf],
[BF4] iodpowiednio Y(OTf),Yb(OTf)s; YCl3 YbCls sq identyczne (Rys. 94, Rys. 97). Dla

cieczy z anionem [FAP] lub [N7ffi dowolnym z wymienionych katalizatorow konwersja

na poziomie 95% wyspuje juz po 15 minutach reakcji. Wolniej przebiega realgts

a) b)
£.100 S S 100
g\ //r V Mgc& g‘ o ']
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Rys. 98. Zalenos¢ konwersji maleinianu dimetylu od czasu w reakcjcyklopentadienem
w uktadach katalitycznych ciecz jonowa: 4&Cipy][NTf,], [Cs-3-Cipy][OTH],
[C43-Cipy][BF4] oraz [G-3-C,py][FAP] oraz 3 %mol katalizatora a) MgtCb) ZnCl,
w temperaturze 2&
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anionem jest [OTf] i [BE. Najwyzsze stereoselektywia endce2,3-di(metoksy-
karbonylo)-5-norbornenu wygiity w uktadach katalitycznych [££3-Cpy][NTf,] — ZnCh
i [C4-3-Cipy][FAP] — YCl; (Rys. 99).

"YCl, " YbCl, MgCl, ® ZnCl,

=
(9]
1

=
N
1

IS
1

Stereoselektywnig [endo:egzp
(o]

0 -
[C4-3-Cypy][NTH,][C,-3-Cipy][OTH][C ,-3-C,py][BF ][C,-3-C,py][FAP

Rys. 99. Stereoselektywfto reakcji maleinianu dimetylu z cyklopentadienu wtadach
katalitycznych 3 %mol katalizatora: Y£IYbCl;, MgCl,, ZnClL oraz ciecz jonowa:
[C4-3-Cipy][NTF], [Ca-3-Cipy][OTH], [C4-3-Cipyl[BF,] oraz [G-3-Cipy][FAP]

Whnioski z badan aktywnosci uktaddéw katalitycznych ciecz jonowa — katalizato
w reakcji cykloaddycji maleinianu dimetylu z cyklopentadienem.

Najaktywniejsze w reakcji Dielsa-Aldera pamzy maleinianem dimetylu
a cyklopentadienemasuktady katalityczne zimne z trifluorometanosufonianéw Y, Yb,
rozpuszczone w cieczach jonowych z anionem bis(@ndmetylosulfonylo)imidkowym
i kationem alkilopirydyniowym ([@y], [Capy], [Cepy]). Ju po 15 minutach od
rozpoczcia reakcji otrzymuje siwysokie ponad 90% konwersje maleinianu dimetylu.
Stereoselektywnig reakcji uzaleniona jest od rodzaju metalu — wchadego w skiad
katalizatora i maleje w szeregu Y>Yb>Mg>Zn. Barfizktywny w reakcji cykloaddycji
jest katalizator zbudowany z metalu o asgym promieniu jonowym i wkszej ilasci
elektronéw walencyjnych. Chlorki itru i iterbu w faklach katalitycznych z cieczami
jonowymi zawierggcymi aniony [NT§] oraz [FAP] @ roéwnie aktywne jak
trifluorometanosulfoniany tych metali. Jeduek aktywnd¢ wyrazona

stereoselektywrimia reakcji byla znacznie wgza w reakcjach, w ktérych stosowano
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katalizatory chlorkowe. Nie stwierdzono, aby budokaionu ([Gpy], [Capy], [Cepy])
cieczy jonowej miata wpltyw na przebieg cykloaddyai uktadzie katalitycznym

trifluorometanosulfonian lub chlorek metalu i cigomowa z anionem [NEf. Podczas gdy

réznice w budowie anionu w cieczach z kationem N-tmiBdmetylopirydyniowym
znacaco wptywap na szybké& konwersji maleinianu dimetylu. Bardziej ztma budowa
anionu, a zatem wksza maliwos¢ delokalizacji ujemnego tadunku w @bie anionu,
mniejsze oddziatywania rudzy tym anionem a kationem cieczy jonowej sprayjaj
wzrostowi szybkéci cykloaddycji maleinanu dimetylu z cyklopentadkem Dotyczy to
zarébwno uktadow katalitycznych jakie chlorkami

twarz te ciecze z

jak
i trifluorometanosulfonianami. Zatem bardziej zéoa budowa anionu cieczy jonowej

sprzyja uzyskiwaniu wkszej aktywnéci katalizatora.

11.2.2. Cykloaddycja akrylanu etylu z cyklopentadienem

W ukitadach katalitycznych zionych z bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow
alkilopirydyniowych o ranej dtugdgci tancucha alkilowego i katalizatora Y(OEfjeakcja
przebiega szybciej hi z Yb(OTfi (Rys. 100). Po 180 minutach w ukladzie
Y(OTH)3/[Cspy][NTF,] konwersja akrylanu etylu 36%, podczas gdy
w Yb(OTH)3/[Capy][NTF,] 28%. Wydhzenie tacucha alkilowego w Kkationie cieczy

jonowej z anionem [NLf tworzacej uktad katalityczny z trifluorometanosulfonianatm

Wynosi

a) b)
__ 80
—, 60 §
‘E‘ 2
>
% 'E; 60- p
o > -
> o] i 5
2 } __é‘ 401 //E/ .
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Rys. 100. Zalenos¢ konwersji akrylanu etylu od czasu w reakcji z ogéntadienem w uktadach
katalitycznych ciecz jonowa: BBY][NTf,], [C4py][NTT,], [Cepy][NTF,] oraz 1 %mol

katalizatora a) Y(OTE) b) Yb(OTf);, w temperaturze 26
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Yb, Mg, Zn obnia konwers} akrylanu etylu (Rys. 100, Rys. 101). Odwrotna zabé¢
wystepuje w przypadku stereoselektywiod Wyzsze stosunki izomeréwendo:egzo
wystapity w uktadach katalitycznych z ciegzonowa o diuzszym tacuchu alkilowym
w pierscieniu pirydyniowym Rys. 102.

a) b)

80 80
S S,
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> i =. _ g
% 60 ‘E 60; ==
S 40 - <. 401 -~
> 2 ,
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2 o [CYINTT] 2 © [CpyIINTT)
S = [CPYINTT) 5 « [CPYINTI]

0 : . : X 0 ; . .
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Rys. 101. Zalenos¢ konwersji akrylanu etylu od czasu w reakcji z ogdntadienem w uktadach

katalitycznych ciecz jonowa: BBY][NTf,], [Capy][NTF,], [Cepy][NTf,] oraz 1 %mol
katalizatora a) Mg(OT$) b) Zn(OTf), w temperaturze 26

H Y(OTf); ™ Yb(OTf), Mg(OTf), Zn(OTf),
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Rys. 102. Stereoselektyw§to reakcji akrylanu etylu z cyklopentadienem w ukieda
katalitycznych: ciecz jonowa: BBYI[NTf,], [Capy][NTf;], [Cepyl[NTf,] oraz
1 %mol katalizatora: Y(OTE$) Yb(OTf)z, Mg(OTf),, Zn(OTf),
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Rys. 103. Zalenos¢ konwersji akrylanu etylu od czasu w reakcji z ogdntadienem w uktadach

katalitycznych ciecz jonowa: BY][INTf,], [C4py][NTF,], [Cepy][NTF,] oraz 3 %mol
katalizatora a) YG| b) YbCk, w temperaturze 26

W uktadach katalitycznych ztonych z bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw
alkilopirydyniowych o régnej diugaci tancucha alkilowego i chlorkow metali (Rys. 103)
zaleenos¢ pomkedzy budow cieczy jonowej a szybkoia przebiegajcej w ukladzie
reakcji jest odwrotna do zaobserwowanej dla trituetanosulfonianéw. W przypadku
katalizatoréw chlorkowych zwkszeniu szybkéci cykloaddycji sprzyjasrodowisko
ztozone z cieczy jonowej 0 wkszej lepkdci dynamicznej, mniejszejegtasci i nizszym
napkciu powierzchniowym, czyli cieczy o diszym tacuchu alkilowym w kationie.
Szczegolnie wysakaktywna¢ wykazuje tu chlorek itru.

a) b)
100 100
> = =
> 754 — - = A
© e > 751 ——
> -~ ,,,'//B o
= e 3
50- ) / S |
5 B ) E 50
g S MgCJ © Znc}
2 s / ya [CpYIINTH ] & 2l [C,pyIINTF ]
2 /4 o [CpylINTf)] g = [CpylINTF]
s |/ = [CpYINTY ) 5 | * [CpyINTE]
0+ : . : . X 0 : . : .
0 50 100 150 200 25! 0 50 100 150 200 250
Czas reakcji [min] Czas reakcji [min]

Rys. 104. Zalenos¢ konwersji akrylanu etylu od czasu reakcji podciego cykloaddyciji
z cyklopentadienem w ukladach katalitycznych ciepmowa: [Gpy][NTf],

[C4py]INTF,], [Cepy][NTf,] oraz 3 %mol katalizatora a) Mg€l b) ZnCl,
w temperaturze 2&
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Chlorki itru i iterbu g bardziej aktywne od chlorkbw magnezu i cynku (Ry@3, Rys.
104). R&nice w szybkéci reakcji pom¢dzy uktadami katalitycznymi Mg@li ZnCl,
sa stosunkowo niewielkie.

Katalizatory Zione z metali trojwarteiowych

o0 wyzszych promieniach jonowych (Y i
szybkéci
towarzyszy wysoka stereoselektywéiareakcji (Rys. 105).

cieczy [Gpy][NTf2]

Yb) wykazujwickszy aktywnaé
katalityczry. Wigkszej
[C2py][NTf2] — YCl3

Podobna stereoselektyw4to wyskpuje w

reakcji w obecn&i uktadu katalitycznego
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Rys. 105. Stereoselektyw§to reakcji akrylanu etylu z cyklopentadienem w ukictda
katalitycznych: ciecz jonowa: PBBY][NTf], [Cspy][NTf,], [Cepy][NTf,] oraz
3 %mol katalizatora: YG] YbCls, MgCl,, ZnCl,
a) b)
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106. Zalenos¢ konwersji akrylanu od czasu w reakcji z cyklopeigaem w uktadach

katalitycznych ciecz jonowa: [£3-C,py][NTf,], [C4-3-Cipy][OTH], [C43-Cipy][BF4]
oraz 1 %mol katalizatora a) Y(OEfb) Yb(OTf), w temperaturze 26
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Rys. 107. Zalenos¢ konwersji akrylanu od czasu w reakcji z cyklopeigaem w ukladach
katalitycznych ciecz jonowa: [£3-Cpy][NTf,], [Cs-3-Cipy][OTH], [C4-3-Cipy][BF4]

oraz 1 %mol katalizatora a) Mg(OFifp) Zn(OTf), w temperaturze 26
Wsréd rozpatrywanych cieczy jonowych zznymi anionami ([NT§], [OTf],
[BF4]) z kationem N-butylo-3-metylopirydyniowym wysalaktywna¢ wykazywat uktad
katalityczny z anionem  bis(trifluorometylosulfonjilmidkowym i katalizatorami:
Y(OTf)3, Yb(OTf)s;, Mg(OTf), (Rys. 106, Rys. 107a). Znaczniesaa konwersja akrylanu
etylu wystpita w obecnéci katalizatora Zn(OT$) i kazdej z wymienionych cieczy
jonowych (Rys. 107b). Ciecze jonowe z anionami [QTBF4] i dowolnym

Y(OTf); ™ Yb(OTf), Mg(OTf), ® Zn(OTf),
77T 76

ES (63 (o] ~ (o] O
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Stereoselektywrig
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[C,-3-Cpy]INTF,]  [Cp-3-Cpy][OTH]  [C,-3-Cipy][BF,] +

Rys. 108. Stereoselektyw§to reakcji akrylanu etylu z cyklopentadienem w ukictda
katalitycznych: ciecz  jonowa: IE3-Cipy][NTT ], [C4-3-Cypy][OTH],
[C4-3-Cipy][BF4] oraz 1 %mol katalizatora: Y(OTf) Yb(OTf);, Mg(OTf),,
Zn(OTf),
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z wymienionych Kkatalizatorow trifluorometanosulfanowych wykazywaty znacznie
nizszy aktywna¢. Ciecz jonowa z anionem [NF[fma najmniejsz lepkas¢. Jej anion jest
rozbudowany, co powoduje gkisz delokalizagt tadunku ujemnego w odlvie anionu

i mniejsza koordynacg z kationem. Takie warunki sprzygajuzyskiwaniu wyszego
przereagowania akrylanu etylu, #gym stereoselektywdciom izomeru endoz2-
etoksykarbonylo-5-norbornerfRys. 108).
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Rys. 109. Zalenos¢ konwersji akrylanu od czasu w reakcji z cyklopeigaem w ukladach
katalitycznych ciecz jonowa: [€3-Cipy][NTf,], [C4-3-Cpy][OTH], [C43-Cipy][BF4]
oraz[C,-3-C,py][FAP] oraz 3 %mol katalizatora a) Y£Ib) YbCk, w temperaturze
25°C

Wysoka konwersja akrylanu etylu wypitta rowniez w podobnych uktadach
katalitycznych po zagpieniu trifluorometanosulfonianu itru przez chloréku. Jednak
chlorek stosowano w trzykrotnie giiszej ilaéci wzgledem dienofia. Przy tym niemal
identyczra aktywna¢ w ukiadzie katalitycznym wykazywat tris(petnafloetylo)tri-
fluorofosforan (Rys. 109). Zagiienie chlorku itru chlorkiem: Yb, Mg lub Zn w uklaie
z cieca jonowa ([Cs-3-Cipy][NTf,, OTf, BF, FAP]) niemal zawsze prowadzito do
nizszych konwersji akrylanu etylu. (Rys. 109, Rys. J118ktywnos¢ katalizatorow
chlorkowych wzrasta w wagj wymienionych cieczach jonowych w sposéb gagtcy:
[BF4]<[OTf]<[NTTf o]<[FAP]. Aniony cieczy jonowych o bardziej rozbudovegastrukturze
maja bardziej zdelokalizowany tadunek ujemny, co zagawvyzsz konwers¢ dienofila.
Nizsza lepké¢ cieczy jonowych [G3-Cipy][BF4 oraz [Cs-3-Cipy][FAP] sprzyja
uzyskiwaniu wyszych stereoselektywbo ende2-etoksy-5-norbornenu (Rys. 111).
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Rys. 110. Zalenos¢ konwersji akrylanu od czasu w reakcji z cyklopeigaem w uktadach
katalitycznych ciecz jonowa: [£3-Cpy][NTf,], [C4-3-Cipy][OTH], [C4-3-Cipy][BF4]
oraz[C,-3-C,py][FAP] oraz 3 %mol katalizatora a) MgCb) ZnCh ,w temperaturze
25°C
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Rys. 111. Stereoselektywsto reakcji akrylanu etylu z cyklopentadienem w ukictda

katalitycznych: ciecz jonowa:

[C4-3-Cipy][BF4], [Cs-3-Cipy][FAP]
MgCl,, ZnCh

3-Cpy][NTfy],  [Cs-3-Cipy][OTH],
oraz 3 %mol katalizatora: Y& YbCls,

Whnioski z badai aktywnosci ukladéw katalitycznych ciecz jonowa — katalizato
w reakcji cykloaddycji akrylanu etylu z cyklopentadienem.

W  ukiadach ztonych z

i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw alkilopirydgiowych o ré&nej dtugdci tancucha

katalitycznych trifluorometanosulfonianéw  metali

uzyskuje st wicksze szybkéci reakcji i wyzsze konwersje akrylanu etylu w przypadku
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krétszych tacuchow alkilowych w pigcieniu pirydyniowym kationu. W przypadku
chlorkéw jest odwrotnie. Korelacja mizy dtugdcia tancucha alkilowego a szybkoia
cykloaddycji akrylanu etylu z cyklopentadienem jesidatnia. WWkszy udziat izomeru
endo w mieszaninie poreakcyjnej wypuje w ukladach katalitycznych Zonych
z chlorkéw. Reakcja cykloaddycji przebiega zkeiza szybkdcia w srodowisku cieczy
jonowych z anionem bis(trifluorometylosulfonylo)idkiowym.

11.2.3.Cykloaddycjia ketonu etylowo-winylowego z cykloperadienem

Wsréd  badanych dienofili  keton etylowo-winylowy wykge najwysz
aktywna¢ w reakcji cykloaddycji z cyklopentadienem. W praggu tego dienofila
badano jedynie wptyw uktadéw katalitycznych zbaych z cieczy jonowych o zmiennej
diugdsci tancucha alkilowego oraz cieczy N-butylo-3-metylopiymébwych z r@nymi
anionami w paiczeniu z trifluorometanosulfonianem lub chlorkiertrui Sparéd
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow najwisza aktywna¢ we wspotdziataniu z 1 %mol
Y(OTf)s wykazywaly [Gpy][NTf,] oraz [Cpy][NTf,]. Po 5 minutach od rozpogaa
reakcji uzyskiwano konwersjketonu etylowo-winylowego 98% (Rys. 112). Identycz
aktywnas¢ wykazywat uktad katalityczny — tris(pentafluordfjtrorofosforan N-butylo-3-
metylopirydyniowy z 1 %mol Y(OT§(Rys. 112).
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112. Zalenos¢ konwersji ketonu etylowo-winylowego od czasu w kaa
z cyklopentadienem w uktadach katalitycznym cieonowa: a) [Gpy][NTf;)],
[Capyl[NTT2],  [CepylINTfz]  b)  [Cs-3-Cipy][NTf2],  [Cs-3-Cypy][OTH],
[C4-3-Cipy][BF4], [Cs-3-Cipy][FAP] oraz 1%mol katalizatora Y(OTEfwzgledem
dienofila w temperaturze 26
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Stereoselektywni [endo:egzp

Rys. 113. Stereoselektywstoreakcji ketonu etylowo-winylowego z cyklopentadiemw uktadach
katalitycznych — katalizator: 1 %mol Y(OEfjJub 3 %mol YC} oraz cieczy jonowych:

[CapYl[NTF,],  [Capyl[NTF2], [Cepyl[NTFo], [Ca-3-Cipy][NTF;], [C4-3-Cipy][OTH],
[C4-3-Cipy][BF,] oraz[C,-3-C,py][FAP]

Wymienione ciecze majnajnizsze wspoétczynniki lepkei dynamicznej, niskie nagie
powierzchniowe i nadmiaraw entropg powierzchniow. Te parametry wptywaj na
zwickszenie szybkwi cykloaddycji. W ukfadach katalitycznych z Y(OJFfwysoky
stereoselektywri@ enda2-propanoilo-5-norbornenu uzyskano w cieczach jyorah
w [C4-3-Cipy][BF4] 17,4; [G-3-Cipy][FAP] 10,6; [G-3- Cipy][NTf,] 10,4(Rys. 113).
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Rys. 114. Zalenos¢ konwersji ketonu etylowo-winylowego od czasu w kaga
z cyklopentadienem w uktadach katalitycznych cig¢omowa: a) [Gpy][NTf,],
[Capy]lINTF2],  [Cepy][NTfy]  b)  [Chr3-Cipy][NTf,],  [Ca-3-Cipy][OTH],
[C4-3-Cipy][BF4], [C4-3-Cipy][FAP] oraz 1%mol katalizatora YE€lwzgledem
dienofila w temperaturze 26
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W uktadach katalitycznych z chlorkiem itru reakcf@zebiega najszybciej
w zestawieniu z cie@z[C4-3-Cipy][NTf;] (Rys. 114). Uktad doréwnywat aktywscia
najaktywniejszym  uktadom z trifluorometanosulfoream itru -  Y(OTf}
I [C4-3-C1py][NTf2], Y(OTH)3 i [Capy][NTF,] oraz Y(OTfs i [Copy][NTF,]. Po 5 minutach
otrzymywano produkt z konwessjdienofila 95%. Take dla uktadu katalitycznego
Y(OTf)3 [C4-3-Cipy][NTF,] stosunek izomerenda egzo2-propanoilo-5-norbornenu byt
najwyzszy i wynosit 14,4 (Rys. 113).

Whnioski z badan aktywnosci uktadow katalitycznych ciecz jonowa — katalizato
w reakcji cykloaddycji ketonu etylowo-winylowego zcyklopentadienem.

Uklady katalityczne zhone 2z cieczy jonowych 2z anionami bardziej
rozbudowanymi, o tadunkach lepiej zdelokalizowanyclobrbie anionu tworz bardziej
aktywne uktady katalityczne, zarowno z chlorkierk jarifluorometanosulfonianem itru.
Aniony tych cieczy jonowych nie konkueup miejsce aktywne w obloie katalizatora.
Wyzsze stereoselektywdd otrzymano w uktadach ztonych z chlorku itru. Wyjtkami
sa uktady katalityczne cieczy z anionami [FAP] or&Fjf], w ktérych wyzszy stosunek
izomeréwendo:egzaizyskano stosag trifluorometanosulfonian itru. Wyjkowo aktywne
w reakcji cykloaddycji ketonu etylowo-winylowego eyklopentadienem okazaty ¢si
uktady Kkatalityczne [G3-Cipy][OTI])/YCl; oraz [G-3-Cipy][NTf2)/YCls. Nalezatoby
sprawdz¢ ich stabilné¢ w warunkach recyklinu.

12. Stabilnosé uktadow katalitycznych ciecz jonowa — katalizator

W procesach katalitycznych niezwykle istotnym zagexiem jest zapewnienie
recyrkulacji katalizatora. W rozpatrywanych reakbja otrzymywania pochodnych
norbornenu mina to zrealizowa poprzez recyrkulagj uktadu katalitycznego ciecz
jonowa — katalizator. W ten sposob ciecz jonowpe st immobilizatorem katalizatora.

12.1. Wydzielanie egzo+endo-2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu
z ukfadow katalitycznych metody destylacji i ekstrakcji

Rozpatrzono midiwosci wydzielania produktow i recyrkulacji uktadow
katalitycznych [G-4-Cipy][NTf,]/Mg(OTf), i [Cs-4-Cipy][NTF,)/LIOTE, stosowanych
w cykloaddycji maleinianu dimetylu z cyklopentadeem Wydzielanie prowadzono
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metod, ekstrakcji produktu reakcji oraz metpdestylacji. W pierwszym wypadku ukfad
katalityczny z anionem bis(trifluorometylosulfonjiimidkowym pozostawat w jako dolna
faza (po oddzieleniu fazy ekstrahenta), w drugiroriyt ciecz wyczerpan(pozostawat
w niedogonie destylacyjnym). Wybor cieczy wynikat jggo obogtnego charakteru
kwasowo-zasadowego i matej zdadnbkoordynacyjnej anionu. Oddziatywania peaay
anionem [NT$] a kationem s stabe. Powoduje to stosunkowo niskmperatug topnienia

cieczy (<25C) i mak lepkas¢ dynamiczi (55 mPas).
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Rys. 115. Recykling ukladu katalitycznego a)-F=C,py][NTf,]/1 %mol Mg(OTf), produkt
wydzielany metoal ekstrakcji (cykloheksan — eter dibutylowy 1:3 (v/v S-I;
b) [C4-4-Cpy][NTf,]/ 1 %mol Mg(OTf), produkt wydzielany metaddestylacji pod
obnizonym cknieniem — S-I
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Trifluorometanosulfoniany metali alkalicznych i mealkalicznych w paiczeniu z innymi
cieczami jonowymi znane asz wysokiej aktywnéci réwniez w innych reakcjach
cykloaddycji Dielsa-Aldera [206]. Uktady poreakcgjmv obydwu przypadkach tworzyty
roztwory jednofazowe.

W badaniach wyboru ekstrahenta sprawdzono przyéatnonasgpujacych
rozpuszczalnikow: eter dibutylowy, cykloheksamy imieszaniny o rinych udziatach
objetosciowych. Podstawowym kryterium wyboru byta doboapuszczaln& pochodnej
norbornenu i nieprzereagowanych surowcow przy jedesnym braku rozpuszcza#ao
skfadnikow uktadu katalitycznego. Najlepsze wynigkstrakcji uzyskano za pomoc
roztworu o stosunku oftpsciowym 1:3, powstatego przez zmieszanie 2 ml cysksanu
z6 ml eteru dibutylowego. &iiokrotne zastosowanie tego roztwér pozwalalo na
catkowite wyekstrahowanie 8 mmoli 2,3-di(metoksyla@rylo)-5-norbornenu z 2 ml
cieczy jonowe;.

Zmiany reaktywnéci ukiadu Kkatalitycznego [£4-Cipy][NTf,)/Mg(OTf),

w kolejnych cyklach reakcyjnych, podczas ekstrakegp wydzielania produktow
cykloaddycji maleinienu dimetylu i cyklopentadiemmwaz surowcOw przedstawiono na
Rys. 115a (oznaczenie S-l). Czas potrzebny do axyskwydajnéci endoregze2,3-
di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu na poziomie pofB8&&b znacznie wzrasta w trzecim
cyklu reakcyjnym — wynosi on 300 minut. Ten samadkkatalityczny recyrkulowano
ponadto metagl destylacji pod obronym cénieniem (0,2 mbar) (oznaczenie S-11) (Rys.
115b). W tym sposobie pagiowania znaczne wydienie czasu niezidnego do
uzyskania wydajnii produktu ponad 90%, napbwato w czwartym cyklu reakcyjnym
I wynosito 100 minut. Bicggc pod uwag czas reakcji w kolejnych cyklach reakcyjnych
wyodrebnianie produktéw przez destylack mieszaniny poreakcyjnej pod obomym
cisnieniem jest korzystniejsza mivyodrebnianie ekstrakcyjne. Stosunkowo nieznacznie,
w kolejnych cyklach obrata s¢ natomiastendostereoselektywngé. Wystpowato to
w obydwu metodach wyoelniania produktu.

Poréwnano rownie wplyw sposobu wyodbniania 1 przeprowadzono
cykloaddycji w obecn<i recyrkulowanego uktadu katalitycznego
[C4-4-C,py][NTT,]/LIOTT. Po kazdym cyklu reakcyjnym obliczano wydajftoendo+egze
2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu. Uklady kidyakne, z ktérych produkt
wyodrebniano przez destylagjzachowuy aktywna¢ katalityczra i stereoselektywrig
w kolejnych peciu cyklach reakcyjnych.
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Rys. 116. Recykling ukltadu katalitycznego a),-B=Cpy][NTf,J/3 %mol LiOTf, produkt

wydzielany metoa ekstrakcji (cykloheksan — eter dibutylowy 1:3 (v S-llI;

b) [Cs-4-Cpy][NTF,)/3 %mol LiOTf, produkt wydzielany metaddestylacji pod

obnizonym cénieniem — S-1IV

Stabiln@g¢ oraz aktywné&¢ wymienionych uktadow katalitycznych zale od

metody wydzielania produktéw. Destylacja pod @gbnym cknieniem okazata sibardziej
uniwersalm metody wydzielania endo-,egz&,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu
i regeneracji uktadu katalitycznego. Czasy po kthryzyskiwano w kolejnych cyklach
reakcyjnych wydajn& endo-,egz€,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu na poziomie
ponad 90% s znacznie krotsze w tej metodzie regeneracji ukleatalitycznego. Wisze

sa tez endostereoselektywrimi. Destylacja nie powodowata znacego rozkiadu
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termicznego cieczy jonowej. Korzyatnokoliczndgcia w destylacyjnej metodzie
regeneracji tego uktadu katalitycznego jest wystdtaperatura rozktadu cieczy jonowej
[C4-4-Cipy][NTF,] — 724 K.
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Rys. 117. Widma UV-Vis ukladéw katalitycznych po taigim przeprowadzonym cyklu
reakcyjnym oraz uktadu katalitycznego katalizatof4-C,py][NTf,] przed pierwsz
reakch

Podczas kolejnych cykli reakcyjnych uktady katalitge zmieniaty barev Z pocatkowo
przezroczystych uktadow reakcyjnych o lekkim zabaniu pomaraczowym, widciwym
dla cieczy jonowej, zmienialy baew do ciemnobrunatnej. Ciemne zabarwienie
powodowaty pozostage w ukiadzie katalitycznym #dego rodzaju produkty uboczne
(polimery cyklopentadienu, polimery pochodnej nortmu itp.). Widoczne na Rys. 117
pasma absorpcji promieniowania o wysokiej absornjpampochodz od zanieczyszcze
ukladu katalitycznego. Intensywniejsze gpasma w ukladach katalitycznych z ktorych
produkty wyodebniano metog destylacji pod obrbnym cknieniem w poréwnaniu
z uktadami katalitycznymi regenerowanymi metetstrakciji.

Wazna zale wyodrbniania produktu przez destylacjpod obnionym
cisnieniem jest to,ze mieszania izomerdw endo i egze2,3-di(metoksykarbonylo)-5-
norbornenu uzyskuje giw jednej czynnéci jednostkowej. W metodzie ekstrakcyjnej
roztwor produktu reakcji w ekstrahencie (ekstrakijvniez wymaga destylacji w celu
odzyskania zastosowanych rozpuszczalnikow (cyklsaeketer dibutylowy), a tak
usungcia niewielkich ilgci ekstrahenta z rafinatu. Podczas odzyskiwaniaadukt
katalitycznego metad ekstrakcyja (ciecz jonowa — katalizator) wygiuje wkksze
obnizenie jego aktywnii w poréwnaniu z wydzielaniem destylacyjnym. W ypadku
katalizatora magnezowegozjpo trzecim cyklu reakcyjnym do uzyskania wydapgio

ponad 90% konieczne byto prowadzenie reakcji wsiezponad 100 minut (Rys. 115b).
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Uktad katalityczny ziaony z katalizatora litowego rowrietracit aktywnd¢ podczas
kolejnych ekstrakcji produktu (Rys. 116b). Najprapddobniej katalizator byt tu
wymywany z cieczy jonowej i uktad katalityczny stwsk w kazdym kolejnym cyklu
mniej aktywny.

Pasmo charakterystyczne dla produktu — pochodnej
2,3-di(metoksykarbonylo) -5-norbornenu
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Rys. 118. Widma IR uktadéw katalitycznych (S-1,1SS-111 i S-IV) po ostatnim
przeprowadzonym cyklu reakcyjnym oraz cieczy-fGC,py][NTf,] przed reakgj

S-I — [G-4-Cpy][NTf)/1 %mol Mg(OTf),, produkt wydzielony meted ekstrakcji;
S-Il — [C4-4-Cipy][NTF,)/L %mol Mg(OTfy, produkt wydzielony meted destylacji pod
obnizonym cinieniem; S-lll - [G-4-Cpy][NTf,)/3 %mol LiOTf, produkt wydzielony metad
ekstrakcji; S-IV — [G-4-Cipy][NTf,)/3 %mol LiOTf, produkt wydzielony metaddestylacji pod
obnizonym cénieniem

Analiza obu metod wydzielania produktu z uktaduakftcznego pozwolita stwierdgi ze
korzystniejsza jest metoda destylacji pod abnym cénieniem. Na Rys. 118
przedstawiono widma IR ukladéw katalitycznych pdatsm cyklu reakcyjnym, dla
kazdej z metod. W widmach S-Il i S-lll moa zauway¢ pasmo absorpcji
charakterystyczne dla grupy karbonylowSyviadczy to o obecrigi pewnej ilgci 2,3-
di(metoksykarbonylo)5-norbornenu w uktadach kagelinych, z ktérych produkt ten
wydzielano przez destylacjRowniez analiza NMR uktadow katalitycznych potwierdza
obecnd¢ sladowych ilgci produktu reakcji w uktadach katalitycznych, zokich

destylowano pochodnnorbornenu. Z uktadow katalitycznych regenerowanyozez
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ekstrakog catkowicie wymywano produkt, alezeatalizator przez co uktad stawat si
coraz mniej aktywny w kolejnych reakcjach. Zatemmmi pewnej iléci produktu
pozostatej w uktadach S-Il i S-l1lhone bardziej stabilne w warunkach recyklingu.

12.2. Recykling  uktadéw  katalitycznych  [Gepy][NTf 2J/Mg(OTf),  po
cykloaddycji maleinianu dimetylu z cyklopentadienem

Uktad katalityczny [Gpy][NTf,])/1 %mol Mg(OTfy nadaje si do kilkakrotnego
prowadzenia reakcji Dielsa-Aldera pamizy maleinianem dimetylu i cyklopentadienem,
po uprzednim wyodbnieniu produktéwCiecz jonowa petni tu funkejimmobilizatora

katalizatoraNa Rys. 119 przedstawiono aktywédouktadu katalitycznego w kolejnych
cyklach reakcyjnych.
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Rys. 119. Recykling uktadu katalitycznego ¢ffZ][NTf,)/1 %mol Mg(OTf), po wydzieleniu
produktu reakcji maleinianu dimetylu z cyklopent@m metogl destylacji pod
obnizonym cknieniem, konwersja po 60 minutach,®5

Konwersg maleinianu dimetylu wyznaczano po 60 minutach odpoczcia reakcji.

Najwyzsza konwersja maleinianu dimetylu (ponad 90%) mejsoe w pierwszych trzech

cyklach reakcyjnych. Nieznacznie obaist w cyklu 4. i 5. Wydhlienie czasu reakcji

w tych cyklach pozwala jednak agna¢ konwersg 90%. Stereoselektywdé utrzymuje

Sig natomiast na statym poziomie.
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Rys. 120. Recykling uktadu katalitycznego ¢p][NTf,)/2 %mol Mg(OTf) po wydzieleniu
produktu reakcji maleinianu dimetylu z cyklopentkm metog destylacji pod
obnizonym cknieniem, konwersja po 30 minutach,’Z5

Ten ukiad katalityczny zmodyfikowano, zikszapc ilos¢ katalizatora Mg(OTH
do 2 %mol wzgldem dienofila (Rys. 120). Spowodowato to wzrostbogci konwersiji
maleinianu dimetylu. Konwersponad 90% otrzymanoZypo 30 minutach od rozpogza
reakcji. Praktycznie utrzymywatagsiona w peciu kolejnych cyklach. W niewielkim
stopniu w kolejnym cyklu obnata st stereoselektywrig. Stosunek izomeréwndo:egzo
byt jenak nkszy niz w uktadzie katalitycznym [€py][NTf])/1 %molMg(OTf), (Rys. 119).

Uktady katalityczne [@oy][NTf2]/Mg(OTf), wykazup stabilng¢ w warunkach
destylacji ze wzgldu na wysol temperatug rozktadu cieczy jonowej i trwagé termiczry
endo, egz&,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu. W badaniadermograwime-
trycznych wyznaczongze temperatura rozktadu cieczygy][NTf,] wynosi ona 706 K.
Zalet uktadow katalitycznych [gpy][NTf,)/Mg(OTf), jest wic ich stabilné¢ termiczna,
szczegolnie przydatna w czasie wydzielania produkidetod, destylacji praniowe;.
Mieszanina reakcyjna i uktad katalityczny stopniog¥emnief jednak podczas kolejnych
destylacji produktow reakcji. Powsiag produkty rozktadu nie wptywajednak znaczo
na aktywné¢ uktadu katalitycznego.

Prowadzono rownie dodwiadczenia z innymi ukladami katalitycznymi
w zastosowaniu do cykloaddycji maleinianu dimetyle cyklopentadienem.
Trifluorometanosulfoniany itru i iterbu w ukladzig&atalitycznym z [Gpy][NTf;]

w znacznym stopniu zwkszaly oligomeryzagj cyklopentadienu. Powstawat polimer
w postaci oddzielnej warstwy 1 pokrywagj powierzchrng ukiadu reakcyjnego
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uniemaliwiat przebieg cykloaddycji. Podobnie dziataty aHi itru i iterbu rozpuszczone
w [Cepy][NTf,] w tej samej reakcji maleinianu dimetylu z cyklopedienem. Méliwe

byto przeprowadzenie dwoch, maksymalnie trzechiagakcyjnych.

12.3. Recykling uktadow katalitycznych po cykloaddycji ketonu etylowo-
winylowego z cyklopentadienem

Konwersja ketonu-etylowo-
winylowego [%]

Stereoselektywrig [endo:egzp

1 2 3 4 5 6 7
Cykl reakcyjny

Rys. 121. Recykling ukladu katalitycznego +f&Cipy][NTf,)/YCl; po wydzieleniu produktu
reakcji ketonu etylowo-winylowego z cyklopentadienemetod destylacji pod
obnizonym cinieniem, konwersja ketonu wyznaczona po 5 minutasig

W  reakcji Dielsa-Aldera  pormadzy  ketonem  etylowo-winylowym
i cyklopentadienem najaktywniejsze okazaty siktady katalityczne cieczy jonowych
[C4-3-Cipy][NTf,], [C4-3-Cipy][OTf] z chlorkiem itru jako katalizatorem. Spdsach
otrzymania opisano w punkcie 8.4. Pozwalaly onekifiaakrotng recyrkulacg uktadéw.
Niemal catkowiy konwersg ketonu etylowo-winylowego (99%) w ukladzie
[Cs-3-Cipy][NTF)/YCl3 uzyskiwano po 5 minutach reakcji. Znace jej obnkenie
nastpowato w széstym cyklu reakcyjnym (61%) (Rys. 12Pocatkowo wysoka
stereoselektywrié endo:egzel2,4 stopniowo obnata s¢ i w siocdmym cyklu wynosita
6,5. Wykonanie kadej nastpnej reakcji cyklu powodowato przyrost §m polimeréw. Po
szostej reakcji cyklu ukfad katalityczny przemyteheksanem, wysuszono w suszarce
prézniowej (4 mbar, 9%C) i przeprowadzono kolejrreakcg. Nie spowodowato to jednak

wzrostu konwersji ketonu a jedynie obemie stereoselektywsa.
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Rys. 122. Recykling uktadu katalitycznegoJ&C,py][OTf]/YCI; po reakcji ketonu etylowo-
winylowego z cyklopentadienem metpddestylacji pod obrbnym cinieniem,
konwersja ketonu wyznaczona po 20 minutachC25

Bardziej stabilny po wyodbnianiu metod destylacji okazat si uklad katalityczny
[Cs-3-Cipy][OTH)/YCl3. W dziewkciu kolejnych cyklach konwersja ketonu obyla sk
od 95 do 90% (Rys. 122). Stosunek izomegwdodo egzoobnizyt sie z 12,4 do 11,2.
Trifluorometanosulfonian N-butylo-3-metylopirydymiy z immobilizowanym chlorkiem
itru jest najodpowiedniejszymsrodowiskiem reakcji cykloaddycji ketonu etylowo-
winylowego z cyklopentadienem.

Uktady katalityczne ztzone z [G-3-Cipy][NTT)/YCl3 lub
[C4-3-Cipy][OTH)/YCl3 najlepiej nadaj sic do prowadzenia cykloaddycji pogaizy
ketonem etylowo-winylowym i cyklopentadienem. W keja Dielsa-Aldera pomidzy
cyklopentadienem i maleinianem dimetylu jako diéeai nie pozwalaj jednak uzyska
wysokich konwers;ji i stereoselektywsod. Jedm z przyczyn takich zachowigest r@nica
temperatur w jakiej nagbuje wydzielanie produktéw reakcji. W reakcji z eialanem
dimetylu do wyodgbnienia produktuendo, egz«,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu
potrzebna jest znacznie wsza temperatura (190), niz w przypadku endo, egzo-2-

propanoilo-5-norbornenu otrzymanego w reakcji okem etylowo-winylowym (5ZC).

Whnioski z badaa stabilnosci uktadow katalitycznych ciecz jonowa — katalizato

w warunkach recyklingu.

Uktady katalityczne zlzone z cieczy jonowej i kwasu Lewisa ama stosowa

kilkakrotnie w reakcjach otrzymywania pochodnych rbaynenu. W cykloaddycji
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maleinianu dimetylu z cyklopentadienem napaze wydajnéci uzyskuje si w uktadach
katalitycznych  ztaonych z  pirydyniowych cieczy jonowych z anionem
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym oraz Mg(OT£) Nastpuje to po 60 minutach,
w uktadach katalitycznych HpyJ[NTf,)/1 %mol Mg(OTf) i [C4-3-Cipy][NTT2]/1 %mol
Mg(OTf), oraz po 30 minutach w uktadzie katalitycznym ed@[NTf,]/2 %mol
Mg(OTf),. Uktady te g§ najbardziej stabilne i aktywne w reakcji otrzymywaendo, egzo-
2,3-di(metoksykarbonylo)-5-norbornenu. Trifluorommebsulfoniany itru i iterbu byty zbyt
aktywne w tej reakcji cykloaddycji powodigj oligomeryzag cyklopentadienu, co
uniemaliwiato otrzymywanie wysokich wydajsaei pochodnej norbornenu. Dlatego to
uktady katalityczne ztmne z pirydyniowych cieczy jonowych i trifluoromatasulfonianu
magnezu uznano za nhajkorzystniejsze do stosowakia srodowisko reakcji Dielsa-
Aldera pomg¢dzy maleinianem dimetylu a cyklopentadienem. Doolatk zalet, tego
uktadu jest niska w poréwnaniu do innych trifluoretanosulfonianéw cena katalizatora
magnezowego.

Wydzielanie produktu przez destylacjest korzystniejsze ni stosowanie ekstrakciji.
Pozwala przeprowadzwigksz ilos¢ cykli reakcyjnych w danym uktadzie katalitycznym
i uzyska& wydajna¢ produktu jak w pierwszej reakcji cyklu. Wynikazagolnie znanych
wiasciwosci cieczy jonowych. Niska pznos¢ par cieczy jonowej unbiwia
oddestylowanie pochodnej norbornenu pod aiimym cknieniem nawet metaddestylacji
prostej. Niewielkie,sladowe ilégci produktu, pozostage w uktadzie katalitycznym po
kolejnych destylacjach, nie mawickszego wplywu na jego aktywis W metodzie
ekstrakcji uzyskuje si doktadniejsze usugtie pochodnej norbornenu z ukiladu
katalitycznego. Jednocge@e wymywanie Kkatalizatora z ekstraktem alanijego ilgé

w uktadzie katalitycznym. W efekcie olai st aktywna¢ ukladu katalitycznego
w kazdym nasgpnym cyklu.

W reakcji cykloaddycji ketonu etylowo-winylowegocygklopentadienem najaktywniejsze
byty uktady katalityczne [¢3-Cipy][NTf,]/YCl3 lub [C4-3-Cipy][OTH]/YCI 5.
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WNIOSKI
Pirydyniowe ciecze jonowe oraz uklady katalityczsavierajce kwasy Lewisa
immobilizowane w pirydyniowych cieczach jonowychtpe funkcje rozpuszczalnikéw

i uktadow Kkatalitycznych w reakcjach cykloaddycjyktopentadienu z dienofilami:

maleinianem dimetylu, akrylanem etylu i ketonemnaeip-wiylowym.

Najbardziej aktywnym  dienofilem w  cykloaddycji  Dsal-Aldera

z cyklopentadienem jest keton etylowo-winylowy. Wka to z obecngci grupy

karbonylowej w bezpwednim gsiedztwie wazania nienasyconego.

Cykloaddycja w pirydyniowych cieczach jonowych.

v' Budowa cieczy jonowej i wynikage z tego specyficzne widwosci fizyczne cieczy
jonowej mag wptyw na przebieg reakcji Dielsa-Aldera.

v W grupie bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw allipirydyniowych rGniacych se
diugcicia tancucha alkilowego stwierdzonoze stereoselektywrsé endo:egzo
pochodnych norbornenu wzrasta wraz ze skracaniemodath tancucha alkilowego
w przypadku reakcji wszystkich badanych dienofili.

v' W grupie cieczy N-butylo-3-metylopirydyniowych z zrymi anionami ([NT§],
[OTH], [BF4], [FAP]) wyzsza stereoselektywrié reakcji dla wszystkich badanych
dienofili uzyskuje si w cieczach jonowych o wkszych i bardziej rozbudowanych
anionach.

v" W cykloaddycji maleinianu dimetylu z cyklopentadéem konwersja dienofila
nastpowata tym szybciej im krotszy byttauch alkilowy w kationie. Zatem diugo
tancucha alkilowego w kationie pirydyniowym cieczy mi@em [NTH] ma wptyw na
szybka¢ reakcji. Skrécenie diugoi tancucha alkilowego powoduje zmian
wiasciwosci  fizycznych cieczy jonowych — wzrastaesgos¢ oraz napicie
powierzchniowe, co sprzyja wsze] konwersji maleinianu dimetylu. Korelacja
pomigdzy stay szybkaci reakcji a lepkécia dynamiczi jest ujemna — szybké
reakcji wzrasta w mniej lepkich cieczach jonowych.

v W grupie bis(trifluorometylosulfonylo)imidkéw alkipirydyniowych rGniacych se
diugcicia tancucha alkilowego tak jednoznaczne wyra zaleénosci pomidzy
budowg kationu a szybkiria reakcji cykloaddycji zaobserwowano tylko w przykad
dienofila zawierajcego dwie grupy funkcyjne wasiedztwie wizania nienasyconego

(maleinianu dimetylu). Dla dienofili — akrylanu &tyi ketonu etylowo-winylowego
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diugci¢ tancucha alkilowego w kationie pirydynowym nie ma thikego wptywu na
szybkac¢ powstawania produktu — pochodnej norbornenu.

v W grupie cieczy jonowych z kationem N-butylo-3-mepirydyniowym i z anionem
[NTf;] we wszystkich badanych cykloaddycjach zré dienofile) nie stwierdzono
wptywu potazenia podstawnika metylowego w kationie pirydyniowyma
stereoselektywn@ reakcji. Oddalenie podstawnika metylowego odactecha
N-butylowego w kationie (pozycja meta lub para) pdewato wzrost szybkaoi
powstawania pochodnych norbornenu. W przypadku cjeakpomiedzy
cyklopentadienem a maleinianem dimetylu lub ketonestylowo-winylowym
stwierdzono jednak wksz konwersg dienofila po tym samym czasie w obeério
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkow N-butylopirydyiowych, czyli nie
zawierajcych podstawnika metylowego w piereniu pirydyniowym. Dla wszystkich
dienofili cykloaddycja przebiega najwolniej  brs{torometylosulfonylo)imidku
N-butylo-2-metylopirydyniowym.

v' Poréwnujc korelacje poneidzy statymi szybkéri reakcji a nadmiarow entropia
powierzchniova pirydyniowych cieczy jonowych zauwano, ze jest ona dodatnia
w przypadku cykloaddycji cyklopentadienu z akrylametylu i ujemna w przypadku
maleinianu dimetylu. Zatem wraz ze wzrostem waitonadmiarowej entropii
powierzchniowej, czyli w ukfadach mniej upadkowanych szybk& konwersji
dienofila zawierajcego jedn grupe funkcyjma w sasiedztwie wizania nienasyconego
wzrasta. Dla dienofila zawiergjego dwie grupy funkcyjne wasiedztwie podwdjnego
wiazania, reakcja zachodzi z &kszm szybkdcia w ukiadach bardziej
uporzdkowanych o riszej nadmiarowej entropii powierzchniowej.

v' Analiza wptywu wielkdci fizycznych charakteryzagych ciecze jonowe, na przebieg
cykloaddycji w cieczach jonowych zonych z ragnych anionow i kationu N-butylo-
3-metylopirydyniowego nie wykazata jednoznacznyadnekacji pom¢dzy gestdscia,
napkciem powierzchniowym i lepkoia dynamicza. Szybkad¢ reakcji nie zaley

rowniez od polarnéci cieczy jonowe;j.

Cykloaddycja w uktadach katalitycznych.
Do otrzymania najwisze] konwersji maleinianu dimetylu i akrylanu etylu
podczas cykloaddycji z cyklopentadienem pglestosowa ukiady katalityczne

zawierajce 1 %mol trifluorometanosulfonianu metalu (Y, Yidg, Zn) lub 3 %mol
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chlorku tych metali. Mniejsza od podanej sdokatalizatora chlorkowego zapewnia
konwersg dienofila na poziomie 90% po diszym czasie, ale mniejsza zawééto
katalizatora pozwala uzyskavicksz stereoselektywrig izomeruendo.

Uklady katalityczne zlone z cieczy jonowej [§pYy][NTf,] oraz
trifluorometanosulfonianéw itru lub iterbu oraz ofiéw: itru, iterbu, cynku wykazuj
najwyzsza | podobr aktywnagé w cykloaddycji ketonu etylowo-winylowego
z cyklopentadienem. Konwersja ketonuagsi 94-96% po czasie reakcji 30 minut, przy
ilosci katalizatora 1 %emol wzgllem ketonu. Wisz stereoselektywrié endozapewniaj

uktady katalityczne zawiergge chlorki.

Maleinian dimetylu.

v" Najaktywniejsze w reakcji Dielsa-Aldera pamzy maleinianem dimetylu
i cyklopentadienemasuktady katalityczne zimne z trifluorometanosufonianow itru,
iterbu i magnezu, rozpuszczone w cieczach jonowych anionem
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym i kationemllalopirydyniowym lub butylo-
3-metylopirydyniowym.

v' Stereoselektywni@ endo:egzopochodnych norbornenu uzatgona jest od rodzaju
metalu, wchodgego w skiad katalizatora i maleje w szeregu Y>Yig>dn.
Bardziej aktywny w reakcji cykloaddycji jest katadior zawierajcy metal
0 wigkszym promieniu jonowym i wkszej ilasici elektrondw walencyjnych.

v Chlorki itru i iterbu w uktadach katalitycznych #eczami jonowymi zawieragymi
aniony [NT] oraz [FAP] & rownie aktywne jak trifluorometanosulfoniany tych
metali. Stereoselektywdé endo:egzoest znacznie wysza w reakcjach, w ktérych
stosowano te katalizatory chlorkowe.

v Nie stwierdzono, aby budowa kationu cieczy jono@€jpy] lub [Cs;-n-Cpy]) miata
wptyw na przebieg cykloaddycji w uktadzie katalipgyym trifluorometanosulfonian
lub chlorek metalu i ciecz jonowa z anionem [N TPodczas, gdy tmice w budowie
anionu w cieczach z kationem N-butylo-3-metylopyymwym znaczco wptywap
na szybkéc¢ i koncowa konwers¢g maleinianu dimetylu. Bardziej ztona budowa
anionu, a zatem wksza maliwo$¢ delokalizacji ujemnego tadunku w @bre anionu,
mniejsze oddziatywania mulzy tym anionem a kationem cieczy jonowej sprayjaj
wzrostowi szybkéci cykloaddycji maleinanu dimetylu z cyklopentadéem Dotyczy

to zarébwno ukladéw katalitycznych jakie twerze ciecze z chlorkami jak
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i trifluorometanosulfonianami. Zatem bardziejzzdoa budowa anionu cieczy jonowej

sprzyja uzyskiwaniu wkszej aktywnéci katalizatora.

Akrylan etylu.

v W uktadach Kkatalitycznych ztonych z trifluorometanosulfonianéw metali
(katalizatory) i bis(trifluorometylosulfonylo)imidkwv alkilopirydyniowych o ranej
diugdsci tancucha zwgkszeniu szybkéxi reakcji sprzyja krotszy tecuch alkilowy
w piercieniu pirydyniowym kationu. W przypadku chlorkowch samych metali jest
odwrotnie. Korelacja mdzy dlugacia tancucha alkilowego a szybkoa
cykloaddycji akrylanu etylu z cyklopentadienem jgstatnia.

v’ Zwiekszeniu szybkéri cykloaddycji sprzyja te wprowadzenie podstawnika
metylowego do pidcienia pirydyniowego cieczy jonowej z anionem [BTf
Konwersja akrylanu etylu w ukfadach katalitycznyztozonych z chlorkow lub
trifluorometanosulfoniandw i cieczy jonowej 43-Cipy][NTf,] jest znacznie wisza
niz w cieczach [Qoy][NTf,].

v" Wigkszy udziat izomeruendo w mieszaninie poreakcyjnej wypuje w ukladach
katalitycznych z udzialem chlorkow. Reakcja cyklogcii przebiega z wksz
szybkacia w $rodowisku  pirydyniowych cieczy jonowych z anionem
bis(trifluorometylosulfonylo)imidkowym w poréwnaniz cieczami z anionem [OTf],

[BF4], [FAP] i dla tych samych katalizatorow.

Keton etylowo-winylowy.

v' Ukfady katalityczne ztmone z cieczy jonowych z anionami bardziej rozbudowmai
[NTf;], otadunkach lepiej zdelokalizowanych w ¢tie anionu tworz bardzie
aktywne uktady katalityczne, zarbwno z chlorkierk jarifluorometanosulfonianem
itru.

v' Wyzsze stereoselektywia otrzymano w ukfadach ztonych z chlorku itru.
Wyjatkami @ ukiady katalityczne cieczy jonowych z anionami FHAoraz [BR],
w ktérych  wyszy  stosunek izomeréw endo:egzo uzyskano — stosag
trifluorometanosulfonian itru.

v" Wyjatkowo aktywne w reakcji cykloaddycji ketonu etylowadnylowego
z cyklopentadienem as uklady katalityczne [@3-Cipy][OTf)/YCl3 oraz
[C4-3-Cipy][NTf,)/YCl3, rowniez w warunkach recyklingu.
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Uktady katalityczne cieczy jonowych z kwasami Leavimazna z powodzeniem
stosowa kilkakrotnie do otrzymywania pochodnych norbornemureakcji maleinianu
dimetylu Iub ketonu etylowo-winylowego 2z cyklopedienem. W cykloaddycji
maleinianu dimetylu z cyklopentadienem najlepszeazaky s¢ ukilady katalityczne
ztozone z cieczy jonowych z anionem bis(trifluoromesylfonylo)imidkowym (tj.
[CepY][NTT], [Cs-4-Cipy][NTf,]) oraz 1 %mol Mg(OTH. Trifluorometanosulfoniany itru
i iterbu byly zbyt aktywne w reakcji konkurencyjneyywotywaty oligomeryzag
cyklopentadienu. Uniemtiwiato to otrzymanie wysokich wydajdoi pochodnych
norbornenu w reakcji cykloaddycji. Zatem stwierdapme trifluorometanosulfoniany
metali alkalicznych (magnez, lith 36wnie skuteczne co trifluorometanosulfoniany ,itru
iterbu jako katalizatory w reakcjach cykloaddycfCo wiccej do wielokrotnego
prowadzenia reakcji w tym samym ukladzie katalibyen Mg(OTf), jest bardziej
uzyteczny.

Wydzielanie produktéw — pochodnych norbornenu prdestylacg prézniowa
jest korzystniejsze niekstrakcja. Pozwala przeprowadwicksz ilosci cykli reakcyjnych
w oparciu o ten sam uktad katalityczny. Utatwicboydzo niska mznos¢ par stosowanych
cieczy jonowych, przy jednocgae zadowalajcej peznosci par pochodnych norbornenu.
W metodzie ekstrakcyjnej napuje stopniowe wymywanie uktadu katalitycznego ziec
jonowa/katalizator z rafinatu. Powoduje to stoprepwnaczce obnianie s¢ aktywnaci

ukitadu katalitycznego.
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SUMMARY

The main cognitive aspect of presented dissertatias the study on catalytic activity of
systems consisted of pyridinium ionic liquids arelis acids. To form catalytic systems
pyridinium ionic liquids with different cationic rictures, 1-ethylpyridinium,
1-butylpyridinium, 1-butyl-2-methylpyridinium, 1-lyi-3-methylpyridinium, 1-butyl-4-
methylpyridinium, 1-hexylpyridinium combined witAn anion bis(trifluoromethane-
sulfonyl)imide and 1-butyl-3-methylpyridinium triforomethanefulfonate, 1-butyl-3-
methylpyridinium tetrafluoroborate and 1-butyl-34m@dpyridinium tris(pentafluoro-
ethyl)trifluorophosphate were used. The structund @urity of each ionic liquid was
confirmed by NMR analysis. Yittrium, ytterbium, ma&gum and zinc
trifluoromethanesulfonates and chlorides were @setewis acid catalysts. Activity of the
catalytic systems was tested in Diels-Alder reactioetween cyclopentadiene and
dienophiles: dimethyl maleate, ethyl acrylate atinylevinyl ketone.

Physical properties of pyridinium ionic liquids suas density, dynamic viscosity, surface
tension were measured over a wide temperature rangegder to explain and better
understand the correlation between ionic liquidopprties and reaction rate or
stereoselectivity. Moreover surface excess entrgpyl surface excess energy of
pyridinium ILs have been calculated. The thermab#ity of all pyridinium ionic liquids
was also investigated. All physical properties @figinium ionic liquids used in the
dissertation were unknown when the investigatioasevetarted.

The optimal catalyst concentration towards the @jidrile to obtain norbornene derivatives
in short time with maximum vyield has been estalelishThe influence of the catalyst type
and ionic liquid type on cycloaddition was examindthe stability of the most active
catalytic systems in Diels-Alder reaction underymting conditions were studied. Two
product’s isolation methods, which were distillationder reduced pressure and extraction
with organic solvent have been compared. lonic idigu with
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide and magnesiunfltroromethanesulfonate were found to
be most active catalytic systems in synthesisenflo-,exe?,3-di(metoxycarbonyl)-5-
norbornene. However yttrium chloride and bis(teflamethylsulfonyl)imide and
trifluoromethanesulfonate N-butyl-3-methylpyridimuwere noticed as the most active
catalytic systems in cycloaddition between ethglyVketone and cyclopentadiene.
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